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第 一 章 “晶体 与 品 体 学 


蜡 体 与 非 晶体 之 闻 的 主要 差别 在 于 它们 是 否 具 有 点 阵 结构 . 
晶体 的 各 种 性 质 ,无 论 是 物理 、 化 学 方面 的 性 质 ,或 是 几何 形态 方 
面 的 性 质 , 都 与 其 内 部 点 阵 结构 紧密 艳 联 系 .晶体 之 所 以 能 成 为 重 
要 的 功能 材料 ， 其 原因 就 在 于 它们 具有 一 些 优 异 的 性 能 .由 于 近 
代 科 学 技术 的 迅速 发 展 ， 使 得 作为 边缘 学 科 的 近代 晶体 学 广泛 地 
向 化 学 、 固 体 物 理学 ,固体 电子 学 ,分 子 生 物 学 等 学 科 浴 透 ,而 这 种 
宰 互 滩 透 的 结果 不 仅 促 进 了 和 名 学 科 本 访 的 进一步 发 展 ， 而 且 往往 
揭示 出 新 的 效应 ,开拓 出 新 的 领域 ,从 而 推动 了 整个 科学 技术 的 向 
前 发 展 。 


个 


$1.1 唱 体 


人 和 们 对 晶体 的 认识 是 从 认识 自然 界 晶体 开始 的 。 对 晶体 的 认 
识 经 历 了 一 个 由 感性 到 理性 、 由 宏观 到 敏 观 、 由 现象 到 本 质 的 过 
程 ,这 种 认识 过 程 是 随 着 人 们 对 自然 界 认识 的 不 断 深入 而 发 展 的 ， 

最 初 ,人 们 认为 ,凡是 具有 规则 几何 外 形 的 天 然 矿 物 ， 均 称 为 
最 体 ,但 在 今天 看 来 ,这 个 定义 显然 是 不 够 严谨 的 。 尽 管 晶 体 的 实 
际 外 形 是 千变万化 的 ,但 影响 晶体 外 形 的 主要 关 素 只 有 两 个 方面 ， 
即 晶体 的 内 部 结构 与 晶 休 生长 的 物理 化 学 条 件 ， 若 将 一 个 外 形 不 
规则 的 晶 种 放 入 生长 液 中 ， 在 适宜 的 条 件 下 ， 使 其 自由 生长 ， 最 
终 将 形成 具有 规则 几何 外 形 的 晶体 。 晶体 的 这 种 性 质 是 受 其 内 部 
结构 规律 所 支配 的 。 晶 体 规则 的 几何 外 形 是 晶体 内 部 结构 规律 的 
外 在 反映 . 

XX 射线 衍射 的 结果 表明 ,一 切 轿 体 物质 ,不 论 其 外 形 及 透明 讼 
如何, 不 论 是 单质 还 是 化 合 物 ,是 天 然 的 还 是 人 工 合成 的 只 要 是 
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晶体 , 它 的 结构 基 元 (原子 、 离子 、 分 子 或 络 合 离子 等 ) 都 具有 长 程 
有 序 的 排列 。 玻 璃 , 石 错 和 沥 书 等 ,虽然 也 都 是 固体 物质 ， 但 它们 
的 结构 基 元 仅 具有 短程 有 序 的 排列 《 即 一 个 结构 基 元 在 较 小 的 范 
围 内 ,与 其 近邻 的 几 个 结构 基 元 闻 保 持 着 有 序 的 排列 )， 而 没有 长 
程 有 序 的 排列 ,这 些 固体 物 质 均 称 为 非 晶体 ,或 称 为 非 晶 岳 体 ， 由 
于 非 晶 质 体 不 能 息 发 地 生长 成 规则 的 儿 何 外 形 ， 因 而 非 晶 质 夯 体 
又 称 为 无 定形 体 。 但 最 体 与 无 定形 体 之 间 要 划分 一 绝对 严格 的 界 
限 也 是 困难 的 ， 有 些 物质 (如 : 有 视 高 聚合 物 等 ?的 性 质 介 于 晶体 
与 无 定形 体 之 间 、 其 结构 基 元 的 排列 具有 一 维 或 二 维 近似 长 程 有 
序 , 处 于 这 种 状态 的 物质 ， 称 为 液态 晶体 ,或 篇 称 液晶 - 
”在 实际 晶体 中 ,结构 基 元 均 按 着 理想 、 完 整 的 长 程 有 序 的 排列 
是 不 可 能 的 ， 而 晶体 中 总 是 或 多 或 少 地 存在 着 不 同类 型 的 结构 缺 
隐 , 因 此 就 形成 了 长 程 肥 序 中 的 无 序 成 分 ,当然 长 程 有 序 还 是 基本 
的 ,因此 ,晶体 结构 基 元 的 长 程 有 序 排列 包含 着 结构 缺陷 ， 从 无 在 
某 些 动态 行为 上 会 明显 地 偏离 理想 晶 态 . 

量 体 是 由 其 结构 基 元 在 三 维 空间 内 按 长 程 有 序 排列 醒 成 的 固 
体 物质 ,因此 , 按 此 真实 的 类 念 来 鉴别 物质 时 可 以 发 现 ， 地 球 上 大 
部 分 固体 物质 都 是 晶体 结构 的 ， 不 仅 在 地 球 上 到 处 都 是 无 机 或 有 
机 昨 体 ， 而 且 在 其 他 天 体 上 也 不 断 地 进行 着 晶体 形成 和 破坏 的 演 
变 过 程 ; 甚至 在 整个 宇宙 中 ,也 广泛 地 存在 着 晶体 物质 ;如 飞 落 到 
地 球 上 的 陨石 基本 上 也 是 由 晶体 组 成 的 . 电 体 不 仅 统 报 着 无 生命 
世界 的 物质 ,而 且 也 存在 于 有 生命 的 物质 中 ,所 以 在 探索 生命 起 源 
的 研究 中 ,也 日 益 显 示 其 十 要 作用 ,如 在 无 数 生物 的 物质 中 ， 有 蛋白 
质 占有 显著 的 特殊 地 位 ,“ 生 命 是 蛋白 体 的 存在 方式 ”, 蛋 白质 是 形 
成 动物 组 织 的 主要 物质 .时 在 六 十 年 代 , 我 国 的 科学 工作 者 首次 成 
功 节 采用 人 工 方法 生长 出 世界 二 第 一 块 纯净 的 蛋白 质 晶体 ， 并 出 
色 地 测定 了 它 的 晶体 结 梅 。 使 得 晶体 结构 的 测定 工作 和 生物 的 活 
动 过 程 在 微观 尺度 上 联系 起 来 ， 这 项 成 就 的 取得 表明 我 国 在 晶体 
生长 等 某 些 科学 技术 领域 已 进 人 了 世界 先进 水 平 的 行列 。 

晶体 中 原子 的 周期 性 排列 ,促成 晶体 具有 一 些 共 局 的 性 质 ; 雹 
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任性 , 即 唱 体 不 同 部 位 的 宏观 性 质 相同 ;各 向 异性 ， 计 在 晶体 中 人 
疗 方 向 上 具有 不 同 的 物理 性 质 ; 自 限 性 , 即 晶体 具有 自发 地 形成 规 
则 的 几何 外 形 的 特性 ;对 称 性 ,即日 体 在 某 几 个 特定 方向 上 所 表现 
出 的 物理 化 学 性 质 完 金 相同 以 及 具有 固定 熔点 等 。 

晶体 与 非 晶 质 体 在 一 定 的 条 件 下 ， 可 以 相互 续 化 如 玻璃 调 下 
其 内 部 结构 基 元 的 排列 方式 可 向 晶体 转化 , 称 为 退 玻 璃 化 或 量化 . 
晶体 内 部 结构 基 元 的 周期 性 排列 遭 到 破坏 。 也 可 以 向 非 晶 质 体 转 
化 , 称 为 琉璃 化 或 非 电 化， 含有 放射 竹 元 索 的 矿物 晶体 ,由 于 受到 
放射 性 巾 变 时 所 发 出 的 射线 的 作用 ， 晶体 结构 遭 到 破坏 ， 而 转化 
为 非 晶 质 矿物 . 

尖 晶 体内 部 的 结构 基 元 为 长 程 有 序 的 排列 ， 且 处 于 平衡 位 置 
时 ,其 内 能 为 最 小 。 对 于 同一 物质 的 不 同 覆 聚 态 来 说 ,晶体 是 最 稳 
定 的 ,因此 ,晶体 枣 璃 化 作用 的 发 生 ， 必 然 与 能 量 的 输 和 人 或 物质 成 
分 的 变化 相关 联 , 住 晶 化 过 程 却 完全 可 以 自发 产生 ,从 而 转向 更 加 
稳定 的 晶 态 ， 

在 三 维 罕 闻 中 音 品 的 内 于 结 构 基 元 处 于 不 间断 地 长 程 有 序 的 
排列 。 其 中 有 不 少 种 类 的 晶体 是 属于 非常 重要 的 特异 功能 材料 . 

两 个 或 两 个 以 上 的 同 种 单 晶 ( 单 体 )， 彼 此 间 按 一 定 的 对 称 关 
系 根 互 结合 在 一 起 的 晶体 , 称 为 挛 晶 。 研 究 消除 这 晶 与 鉴别 挛 晶 
的 类 型 ,有 益 于 晶体 的 应 用 和 对 其 形成 条 件 的 了 解 。 

晶 是 出 许多 取 疝 不 同 而 随机 排 布 的 小 单 晶 组 成 ， 或 者 说 多 

晶 是 由 许 许多 多 的 晶 粒 所 组 成 。 晶 粒 间 的 分 界面 , 称 为 晶 粒 词 界 . 
多 晶 具 有 开 射 线 衍射 效应 * 有 固定 的 熔点 ,但 显现 不 出 晶体 的 各 向 
异性 .多 最 的 物理 性 质 ,不 仅 取 决 于 所 包含 晶 粒 的 性 质 ,和 而 且 晶 粒 
的 大 小 及 其 相互 闻 的 取向 关系 也 起 着 重要 的 作用 ， 

微量 颗 科 甚 小 ， 其 线 度 数量 级 约 为 徽 米 《#m)?， 如 弦 记 录 材 
料 *-FezO, 磁粉 , 其 颗粒 线 度 约 为 0.12m。 碳 黑 的 颗粒 线 度 相 当 
于 几 个 至 几 十 个 晶 胞 边 长 的 长 度 ， 很 难 观察 到 它 的 X 射线 衍射 效 
液晶 是 一 种 具有 特定 分 子 结构 的 有 机 化 合 物 凝聚 体 ， 这 类 有 有 


机 化 合 物 在 相 变 时 ,不 是 由 蜡 态 直接 转变 为 液态 ,而 是 要 经 过 一 个 
过 渡 态 。 液 晶 既 具有 波 体 的 流动 性 ， 又 共有 晶体 的 有 序 性 。 波 螺 
的 力学 性 质 如 同 流体 ,但 它 的 电 \ 光 \ 热 等 物理 性 质 却 如 同 晶体 , 具 
有 显著 的 各 向 异性 等 ， 


§12 晶体 学 


晶体 学 是 一 门 研究 晶体 的 自然 科学 、 它 研究 晶体 的 成 核 与 生 
长 的 过 程 ; 研 究 晶体 的 外 部 形态 和 内 部 结构 ;研究 晶体 的 物理 、 化 
学 性 质 ; 研究 实际 晶体 结构 与 其 物理 性 质 间 的 相互 联系 等 。 如 今 
它 已 被 广泛 地 应 用 于 自然 科学 和 应 用 竺 学 领域 中 , 官 与 化 学 \ 物 理 
学 ,冶金 学 、 材料 科学 、 分 子 生物 学 和 图 体 电子 学 等 学 科 关 系 十 分 
密切 . 


1.2.1 经 典 唱 体 学 


经 典 晶 体 学 开始 是 从 研究 自然 界 矿物 晶体 而 发 展 起 来 的 ， 它 
只 从 观察 晶体 外 形 来 联系 最 体 的 组 成 和 结构 最初， 晶体 学 是 矿 
物 学 的 一 个 分 支 , 随 着 人 们 对 自然 界 认识 的 不 断 深 化 ,发 现 栅 体 分 
布 范围 越 来 越 广 , 而 大 大 地 超出 了 矿物 晶体 的 范畴 ,从 而 才 中 矿物 
学 中 解脱 出 来 ,单独 成 为 一 门 学 科 。 唱 体 学 作为 一 门 学 科 出 现 , 开 
始 于 1669 年 丹麦 学 者 斯 攻 诺 (Nicolaus Steno)， 他 通过 对 石英 等 
晶体 的 研究 后 ， 发 现 了 唱 面 角 守恒 定律 ， 由 于 这 一 定律 的 发 现 。 
人 们 才 在 晶体 千变万化 的 复杂 外 形 中 ， 找 到 了 反映 晶体 结构 的 内 
在 规律 ,从 而 莫 定 了 晶体 几何 学 基础 , 其 后 , 作为 晶体 学 商 基 人 之 
一 ,法 国 结 晶 学 家 赫 羽 依 (Rens Just Hatiy) 于 1801 年 ,基于 对 方 解 
石 《CaCO;) 晶体 沿 解 理 面 破 裂 现 象 的 观察 ， 发 表 了 晶体 学 最 基本 
的 定律 之 一 的 有 理 指数 定律 、 较 圆满 地 解释 了 晶体 外 形 与 其 内 部 
结构 之 间 的 相互 联系 ， 推 动 了 晶体 结构 理论 的 发 展 ， 十 八 世 纪 末 
期 ,由 于 晶体 测 角 仪 的 出 现 , 进 行 了 晶体 测 角 的 研究 , 1809 年 乌拉 
斯 巾 Wiliam Hyde 允 olaston) 设计 出 了 第 一 台 反 射 测 角 仪 ， 从 
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而 使 得 测 角 精度 大 为 提高 ,到 了 -上 九 世纪 初期 ,人 们 已 积累 了 大 灌 
矿物 晶体 测 角 的 实际 资料 ， 1805 年 至 1809 年 间 ， 德 国学 者 外 斯 
《Christian Sagqucl Weiss) 总 结 出 晶体 对 称 定律 随后， 他 又 将 唱 
体 分 为 六 大 襄 系 ,这 样 便 为 晶体 的 科学 分 类 商定 了 基础 ,并 确定 了 
晶体 学 中 的 重要 定律 之 一 一 一 晶 带 定律 ， 羡 明了 曲面 与 晶 棱 间 的 
相互 关系 。 1818 年 至 1839 年 间 , 外 斯 和 英国 学 者 密 勒 《William 
Hallowes Miller》 先 后 创立 了 用 以 表示 曲面 空间 方位 的 晶 面 符号 。 
后 者 迄今 仍然 获得 广泛 的 应 用 。 1830 年 ,德国 学 者 赫 塞 尔 (L. 了 
Ch.，Hessel) 推导 出 描述 晶体 外 形 对 称 性 的 32 种 点 群 。 1885 年 
至 1890 年 辣 ， 狐 国 晶 体 学 家 费 道 罗 夫 《E. C，deropep》 善 先 推 
导出 撒 述 晶体 结构 对 称 性 的 230 种 空间 群 。 随 后 , 德国 数学 家 
衣 夫 利 斯 (Arthur Meoritz Schinflies) 和 英国 人 巴 罗 《William 
Barlow) 相继 以 不 同 的 途径 推导 出 所 有 的 空间 群 。 因此 ， 到 了 十 
九 庭 纪 的 未 期 ,晶体 结构 的 点 阵 理 论 已 基本 成 熟 , 从 而 为 以 后 的 晶 
体 结构 分 析 工 作 竟 点 了 理论 基础 ， 这 些 点 阵 理 论 迄 今 仍 为 人 们 所 
采用 。 : : 

经 典 唱 体 学 还 包括 了 电 体 的 发 生 与 成 长 的 启蒙 工作 ,早期 , 丹 
雪 学 者 斯 蒂 诺 (N.Steno) 曾经 从 溶液 中 培育 出 盐 类 电 体 。 英 : 
国学 者 玻 意 耳 《Robert Boyle) 研究 过 熔 体 过 冷 对 晶体 生长 的 影 
响 。 1866 年 布 喇 非 (A.，Bravais) 首先 从 后 体 的 面 岗 密 度 出 发 ， 
提出 了 晶体 生长 的 最 终 外 形 。 应 为 面 岗 密度 大 的 晶 面 包 国 。 法 国 : 
著名 科学 家 居 里 (Pierre Curie) 提出 了 晶体 生长 的 最 小 表面 能 原 . 
还 ,讨论 了 晶体 生长 过 程 中 ,晶体 与 周围 介质 平衡 条 件 。 我 国 古 代 
学 者 对 蜡 体 的 结晶 河 性 及 其 形成 规律 也 作 过 研究 ,并 有 所 记载 , 例 . 
如 宋朝 程 大 上 虽 著 《这 繁 露 》 一 书 中 载 有 :“ 盐 已 成 疯 水 ， 暴 烈日 中 。 
即 成 方 印 , 洁白 可 爱 , 初 小 浙大 或 数 十 印 累 累 相 连 ，” 朋 朝 李时珍 
所 著 的 《本 草 纲 目 》 中 记 有 :“ 生 消 石 ( 硝 石 ) 诸 次 地 沸 产 之 ,…… 秋 
冬 闻 遍地 生 握 , 扫 取 前 炼 而 成 。 货 者 苟且 ,多 不 洁净 ， 须 再 以 水 硼 : 
化 ,倾盆 中 ,一 夜 结 成 。” 等 论述 . | 

经 典 晶体 学 还 包括 了 对 天 然 矿 物 物理 性 质 的 研究 。 早 在 十 七 
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世纪 ,就 开始 了 对 晶体 光学 性 质 的 研究 ,到 了 十 九 世纪 已 达到 了 相 
当成 熟 的 程度 。 1857 年 英国 学 者 索 尔 贝 〈《H. C, Sorby) 首先 开 
始 利用 天 然 方解石 晶体 制 成 的 偏光 显微镜 来 研究 晶体 的 光学 性 
质 . 对 晶体 的 磁 学 ,电学 \ 力 学 等 性 质 的 研究 也 开始 得 相当 旱 。 里 
在 战国 时 期 ， 我 国 的 吉 代 发 明 家 就 利用 磁铁 矿 上 晶体 的 铁 磁性 制造 
了 指南 车 ,利用 了 天 然 石榴 石 ` 金 刚 石 等 硬 质量 体 作 钻 磨 、 雕 琢 等 
的 工具 .随后 ,又 发 现 了 天 然 蜡 体 的 压 电 、 热 释 电 等 性 质 。 


1.2.2 近代 晶体 学 


公元 1912 年 德国 科学 家 劳 厄 〈Max，van Lane) 成 功 地 发 现 
了 和 射线 对 晶体 的 衍射 现象 ， 具 体 地 证 实 了 晶体 结构 点 阵 理论 的 
正确 性 。 这 一 开创 性 的 研究 成 果 对 晶体 学 的 发 展 ， 可 以 说 是 共有 
划时代 的 意义 , 它 不 仅 确定 了 射 线 的 性 质 ,证 明了 和 射线 为 电磁 
波 , 而 更 重要 地 是 商定 了 近代 晶体 学 的 基础 ,使 人 们 有 了 认识 晶体 
微观 结构 的 重要 手 妥 。 由 于 劳 厄 这 一 实验 成 果 ， 因 而 便 兴 起 了 一 
门 新 的 学 科 一 一 和 射线 晶体 学 散 后 ,在 化 学 中 出 现 了 结晶 化 学 . 
英国 晶体 学 家 布 喇 格 父子 (W, H. Bragg ( 父 ),W. L.， Bragg《 子 )) 
和 俄 图 晶体 学 家 吴 里 弗 〈T.、B. By 中 ) 于 1913 年 分 别 独立 地 推 
导出 区 射线 衍射 最 基本 公式 一 一 著名 的 布 喇 格 - 吴 里 弗 公 式 ,开始 
了 晶体 结构 分 析 的 工作 。 在 二 十 世纪 二 十 年 代 ， 就 完成 了 收集 XX 
射线 衍射 图 谱 和 推 引 空间 群 方法 等 工作 。 外 十 年 代 着 重 应 用 了 式 
射线 衍射 强度 数据 ,将 数学 上 的 帕 特 孙 《Patterson) 函数 和 伟 里 叶 
《Fourier) 级 数 应 用 到 结构 分 析 上 来 , 在 这 个 时 期 中 , 各 类 有 代表 
柱 的 无 机 物 和 不 太 复 杂 的 有 机 物 的 晶体 结构 ， 大 多 数 已 得 到 了 测 
定 , 并 总 结 出 原子 冯 的 键 长 , 键 角 和 分 子 构 型 等 重要 科学 资料 。 六 
十 年 代 , 人 们 已 成 功 地 测定 了 蛋白 质 大 分 子 的 晶体 结构 , 它 标志 着 
X 射 线 晶 体 结构 分 析 工 作 已 达到 了 相当 高 的 水 平 。 近 二 十 多 年 
来 ,采用 了 电子 学 和 计算 数学 的 新 技术 与 新 成 就 ,使 晶体 结构 分 析 
测定 的 精度 、 速 度 和 广度 得 到 了 更 进一步 的 提高 ， 

二 十 世纪 六 十 年 代 , 在 欧美 各 国 兴 起 了 一 门 靳 新 的 学 科 , 即 材 
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料 科 学 ， 它 在 较 大 程度 上 得 力主 晶体 结构 理论 所 提供 的 观点 与 知 
识 。 各 种 材料 ,不 管 它 是 金属 ,合金 材料 , 陶 资 材料、 高 聚 物 材料 ， 
还 是 单 晶 材料 等 它们 都 存在 着 内 部 结构 , 物 相 组 成 和 结构 与 物性 
关系 等 问题 , 即 它们 有 个 共同 相关 的 问题 ,这 个 问题 就 是 近代 晶体 
学 中 需要 研究 和 解决 的 问题 ,因为 通过 这 个 问题 的 解决 ,就 可 以 把 
昭 体 材料 和 应 用 联系 起 来 了 。 材 料 科 学 的 基础 就 是 近代 晶体 学 . 
近代 的 一 些 尖端 科学 技术 ， 如 自动 化 技术 .激光 技术 、 红 外 脖 
感 技术 电子 计算 机 以 及 空间 技术 等 都 各 有 它 所 需要 的 特殊 晶体 
材料 ,而且 晶体 材料 本 身 的 质量 往往 决定 了 这 些 被 术 的 水 平 ,要 想 
使 这 些 技术 有 所 突破 ， 首 先 要 有 优质 的 合乎 这 些 技术 要求 的 晶体 
材料 , 正 办 为 如 此 , 才 促 使 旱 体 生长 这 门 作为 近代 晶体 学 的 一 个 重 
要 组 成 部 分 的 分 支 学 科 迅 速 发 展 ， 从 而 也 使 最 体 生长 中 的 工艺 枝 
术 、 物 理化 学 、 晶 体 结构 缺陷 与 其 性 能 间 的 联系 以 及 整个 晶体 生 
长 理论 和 有 关 的 晶体 品质 的 鉴定 等 方面 都 得 到 了 很 大 的 发 展 和 提 
高 ,使 得 近代 晶体 学 的 内 容 更 加 丰富 和 充实 。 由 此 可 见 , 发 展 近 代 
晶体 学 是 非常 重要 的 。 ， | | 
近代 晶体 学 是 一 门 边 绿 科学 , 它 与 固体 物理 学 ,化 学 ,矿物 学 、 
治 金 学 和 近代 分 子 生物 学 等 学 科 的 关系 极为 密切 。 
近代 最 体 学 是 固体 物理 学 的 基石 ， 任 何 一 个 区 体 物理 学 的 研 
究 课 题 ,不 论 它 是 晶 态 还 是 非 晶 态 ,都 离 不 开 近 代 蜡 体 学 的 基础 知 
识 以 及 有 关 的 材料 ` 设 备 和 祥 品 等 。 
近代 晶 休学 有 些 内 容 对 化 学 的 某 些 基本 概念 产生 了 根本 性 的 
影响 ,诸如 ,在 离子 晶体 中 ,离子 是 实际 存在 的 实体 ,并 不 是 当 物质 
进入 水 中 后 才 形 成 为 离子 的 ,在 离子 晶体 中 ,整个 晶体 算 作 是 一 个 
大 分 子 。 并 不 存在 一 个 一 个 屠 立 的 小 分 子 。 在 化 学 中 如 果 没有 离 
子 或 原子 的 键 长 , 键 角 和 分 子 构 弄 等 基本 数据 的 资料 ， 可 以 想像 ， 
那 就 很 难 成 其 为 完整 无 缺 的 化 学 。 在 现代 化 学 中 又 新 兴起 了 一 门 
分 支 学 科 一 一 固体 化 学 , 它 主要 研究 国体 物质 的 结构 、 点 缺陷 与 物 
理性 质 之 赣 的 关系 。 它 涉及 到 半导体 , 气 敏 半导体 \ 包 心 唱 体 等 材 
料 , 而 固体 化 学 的 核心 问题 仍 是 近代 晶体 学 。 


”近代 晶体 学 是 在 继承 了 经 典 晶体 学 的 科学 成 果 基 础 上 而 发 展 
起 来 的 , 布 且 两 者 不 可 分 割 , 人 们 往往 把 在 和 射线 衍射 现象 发 现 以 
前 的 晶体 学 称 为 经 典 晶体 学 ， 而 把 发 现 以 后 的 晶体 学 称 为 近代 昌 
未 学。 与 此 同时 、 外 于 近代 晶体 学 的 发 展 ， 又 推动 了 矿物 学 的 发 
展 , 如 矿物 学 中 天 然 矿物 晶体 的 成 因 、 矿 物 晕 体 的 共 唱 成 分 与 其 分 
布 ` 新 发 现 的 矿物 晶体 结构 的 测定 等 问题 的 解决 ,都 紧 密 地 离 不 开 
近代 晶体 学 的 发 展 . 

治 金 学 的 发 展 也 离 不 开 近 代 唱 体 学 ,金属 与 合金 都 是 晶体 , 金 
属 合金 的 相 图 ， 大 多 是 利用 义 射 线 晶体 学 精确 测定 出 来 的 。 有些 
合金 的 结构 是 由 电子 浓度 的 规律 来 控制 的 ， 这 些 材料 称 为 电子 化 
合 物 ,如 锅 与 锌 的 合 侈 , 当 组 成 相当 于 CuZn 而 ,出 现 P 相 , 这 时 宣 
子 与 原子 之 比 为 3:2; 但 当 组 成 相当 于 Cu;Zne 时 ,出 现 7 相 , 这 时 
电子 与 原子 之 比 为 21:13。 因此 ， 这 些 化 合 物 的 组 成 用 普通 化 学 
的 原子 价 理论 是 无 法 解 丛 清楚 的 . 

近 几 十 年 来 ， 出 于 物理 学 和 化 学 向 生物 学 领域 不 断 渗 透 的 结 
果 , 逐 步 地 建立 起 了 分 子 生物 学 ,分 子 生物 学 以 构成 生命 体系 的 物 
质 为 基础 ,以 核酸 盐 、 蛋 白质 .多 糖 和 类 酯 等 生物 大 分 子 作为 它 自 
己 的 研究 对 象 .为 了 搞 清楚 生物 大 分 子 在 生物 体 中 的 功能 ,首先 就 
需要 研究 生物 大 分 子 的 化 学 结构 和 晶体 结构 ， 这 样 也 就 必然 联系 
到 近代 虽 体 学 ， 最 明显 的 就 是 表现 在 对 生物 大 分 子 化 合 物 晶体 样 
品 的 培养 及 其 晶体 结构 的 测定 ， 这 些 问 题 的 最 后 解决 都 需要 借助 
于 近代 晶体 学 才能 办 到 ， 此 外 ,为 了 揭 开 生命 起 源 的 秘密 ,必须 将 
分 子 生 物 学 与 近代 晶体 学 紧密 地 结合 起 来 才能 求 得 对 这 个 难题 
的 逐步 解决 。 

总 之 ,近代 晶体 学 所 包括 的 内 容 及 研究 范围 其 广 ,其 中 有 晶体 
的 对 称 理论 .晶体 (实际 的 和 理想 的 ) 结 构 分 析 ` 晶 体 化学、 晶体 物 
理 和 晶体 生长 等 重要 组 成 部 分 . 它 不 仅仅 以 研究 天 然 晶体 为 对 象 。 
而 更 重要 的 巨 转 向 研究 人 工 量 体 .研究 晶体 组 成 ,结构 与 物理 性 能 
问 的 联系 、 唱 体 的 物理 效应 和 晶体 的 完整 性 与 物理 性 能 向 的 关系 
以 及 新 晶体 材料 的 合成 …… 等 等 ,可 以 预期 ;近代 晶体 学 在 今后 的 


科学 技术 发 展 中 将 愈 来 愈 显示 出 它 的 重要 作用 。 


$13 晶体 材料 


晶体 材料 的 状态 分 类 ,， 见 前 言 中 表 I 

研究 晶体 的 性质 或 利用 蜡 体 制作 具有 特异 功能 的 器 件 ， 首 要 
的 物质 条 件 就 是 要 有 优质 的 单 晶 材料 。 近 几 十 年 来 ,由 于 激光 , 红 
外 、 非 线 狂 光学 和 电子 计算 机 等 科学 技术 的 飞速 发 展 ,对 单 晶 材料 
的 质量 和 品种 均 提 出 了 日 益 众 多 越 来 越 严格 的 要 求 。 改 使 得 晶体 
生长 这 门 年 轻 的 学 科 分 支 , 在 当代 科学 技术 领域 中 显得 十 分 活跃 ， 
而 且 发 展 极 快 ， 旧 前 ,晶体 生长 在 世界 范围 内 还 处 在 技艺 阶段 , 晶 
体 生长 理论 尚 不 是 以 指导 生产 实践 。 但 由 于 科学 技术 发 展 的 需 
要 , 促 沁 人 们 反复 实验 ,用 各 种 方法 已 生长 出 各 神 天 然 界 不 存在 功 
能 优异 的 单 晶 材 料 ,并 推动 了 晶体 生长 学 科 的 发 展 ， 

一 般 所 谓 的 晶体 材料 是 泛 指 在 尖端 科学 技术 中 有 广泛 用 途 的 
单 晶 材料 , 现 已 成 为 材料 科学 的 一 个 重要 组 成 部 分 ,并 日 益 发 挥 出 
愈 来 愈 重 要 的 作用 。 落 将 单 晶 材料 按 其 功能 来 划分 ， 则 可 分 为 下 
述 若干 种 . 

C1》 半导体 晶体 ”半导体 晶体 是 从 二 十 世纪 五 十 年 代 逐 渐 发 
展 起 来 的 , 首先 得 到 应 用 的 是 错 (Ge) 单 晶 ， 继 而 是 硅 《Si) 单 晶 ， 
研究 的 第 二 代 是 II 一 Y 族 化 合 物 ， 诸 如 碑 化 和 鲜 (Gaas)、 磷 化 多 
《GaP) 等 单 晶 , 今 已 发 展 到 三 元 或 多 元 化 合 物 等 半导体 晶体 材料 . 
但 至 今 ， 各 种 规格 的 硅 单 晶 仍 是 半导体 器 件 的 基础 材料 。 大 规模 
集成 电路 所 存在 的 主要 问题 仍 是 提高 奸 单 晶 的 质量 . 

〈2) 磁性 单 蝇 薄膜 ”电子 计算 机 的 功能 ， 在 很 大 程度 上 取决 
于 存储 系 绕 所 用 移 磁 性 单 最 薄 蜡 ， 这 种 单 蝇 薄 噶 最 理想 的 生长 方 
法 就 是 在 非 磁 性 单 晶 衬 底 上 ， 外 延生 长 稀土 铁石 机 石 (ResFesOw) 
薄膜 ,其 中 Re 是 稀土 元 素 , 但 在 外 延生 长 时 , 衬 底 与 薄膜 需要 有 相 
匹配 的 晶体 点 阵 常数 。 常用 的 衬 底 外 延 材料 为 怨 综 石柱 石 (Gd; 
GayOw) 等 蝇 体 ， 
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(3) 光学 晶体 “用 光学 晶体 材料 制 做 光学 透镜 、 棱 镜 、 偏 光 镜 
和 观察 染 口 等 ， 一 般 根据 晶体 透 光波 毁 的 不 同 来 选择 使 用 。 常 用 
的 几 种 光学 晶体 的 透 光波 段 , 见 表 1.1. 
表 1.1 常用 的 几 种 光学 晶体 的 透 光 波段 


曲 体 NaCl 


KBr LiF 氨 金 冯 侠 CR cat,) 


0.2—27 | 0.1—6.5 ] 0.3—4.5 | 0.2—4.5 | 0.2—5.5 


过 光波 多 | 
《微米 ”| 09215 


SrF, ‘TeO, PbhMoO, 


0.5—24 0.1 一 12 | 0.13 一 11 |0.35 一 5,010.30 一 3 0.4 一 5 


作 透 镜 、 楼 镜 用 的 晶体 有 : NaCl, KBr, LiF, a-SiO; 或 SrF， 
等 。 作 偏 光 镜 用 的 晶体 有 ， 方解石 (CaCO;) ， NaNO;,, NaNO,, 
TiO; 或 CaWO4 等。 作 观 察 窗口 用 的 晶体 育 ， 氟 金 云母 ,水晶 
《a-SiD;)、 金红石 (TiO,) 或 钛 酸 饮 (SrTiO,) 等 . 

(4) 久 射 线 分 光 蝇 体 ”分光 晶体 是 XX 射线 谱 仪 的 心脏 ,在 
射线 光谱 仪 、 电 子 探 针 仪 和 射线 荧光 分 析 仪 中 都 已 得 到 广泛 的 
应 用 。 分光 晶体 的 种 类 和 质量 对 测定 的 灵敏 度 和 分 辩 率 有 直接 的 
影响 。 晶 体 的 分 光 效 应 类 似 于 光谱 仪 的 光 郴 或 杰 镜 .根据 欲 分 析 
元 素 的 特征 六 射线 波长 来 选择 适宜 的 分 光 岛 体 。 常 用 的 分 光 唱 体 
可 分 为 无 机 晶体 和 有 机 晶体 两 类 , 诸如 氮 化 锂 (LIF), 水 史 《eo- 
5i00)、 磷 酸 二 和 氨 铵 (NH4H;PO,)、 邻 茶 二 年 酸 钾 (CsHwOsK)、 季 
成 四 醇 (C,Hu0,) 以 及 所 腊 晶 体 M(CsHs;O2): 《其 中 对 为 Pb, Ba 
等 ) 等 。 

《5) 激光 机 体 ”激光 晶体 基 激 光 的 工作 物质 ,从 其 组 成 来 看 
大 致 可 分 为 两 类 :; 一 燃 是 在 基质 晶体 中 掺 人 激活 离子 ， 基 质 晶体 
的 作用 是 为 激活 离子 提供 一 个 适宜 的 量 格 场 ， 使 激活 离子 有 可 能 
产生 激光 .诸如 : 红宝石 (Cr-AlO)、 挫 儿 包 银 石 榴 石 (Ndq-Y， 
AlbOa) 、 摊 镑 的 气 化 外 (Dy-Ca) 等 晶体 。 另 一 类 是 化 学 放量 激 
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光 晶 体 ， 其 激活 离子 就 是 晶体 本 身 的 组 成 之 一 ， 这 种 晶体 可 用 来 
制 做 高 效率 、 低 立 值 、 小 功率 的 微型 激光 器 。 诸如 : ”五 磷酸 敏 
(NdP,0w)、 四 磷酸 铬 锂 (LiNdP;Ow)、 四 硼酸 铝 狼 (NdAl,(BO;)) 
入 昆 体 , 

《6) 电光 晶体 ”有 凡 因 外 加 电场 而 能 使 光 的 折射 率 发 生变 化 的 
晶体 ， 统 称 为 电光 晶体 ,这 种 晶体 可 用 来 制作 电光 调制 器 参量 振 
荡 器 等 。 

迄今 为 下 ,党 用 的 电光 旱 体 有 :， 础 酸 二 锅 钊 (KD,PO,)、 砷 酸 
二 和 气 外 (CsD,AsO,) 、 钢 酸 锂 (LiNbO,)、 钥 酸 狮 (LiTaO,), 握 化 亚 铜 
(CuCl)、 锡 酸 锰 饥 (Bao.rsSroasNb;O,s)、 包 酸 匆 钢 (BasNaNb,O,;) 
等. 

(7) 声 光 易 体 ”光波 和 声波 同时 射 到 晶体 上 ,车 一 定 条 件 下 ， 
声波 和 光波 之 间 相 互 作用 ， 可 用 于 控制 光束 ， 如 光束 的 传播 方向 
发 生 偏转 、 光 束 的 强度 和 频率 发 生态 化 等 ， 这 些 效 应 称 为 声 光 效 
应 。 利 用 晶体 的 声 光 效应 可 研制 出 声 光 器 件 ， 如 声 光 偏转 器 、 声 
光 调 Q 开关 、 声 表面 波 器 件 等 ， 其 中 应 用 最 为 广泛 的 是 声 光 偏转 
器 。 它 可 用 于 激光 雷达 的 扫描 ,电视 和 大 屏幕 显示 器 的 扫描 、 沈 
子 计算 机 光 存 储 器 及 激光 通信 等 方面 。 且 前 ， 应 用 较 广 的 声 光 时 
体 有 : 钥 酸 铅 (PbMoO, )、 铺 酸 钞 《BizGeO:o) 、 二 氧化 磅 (TeQ,), 
硫 代 砷 酸 锭 (ThAsS4) 等 晶体 ， 

(83) 毕 线性 光学 晶体 “ 光 与 物质 之 间 的 非 线性 作用 可 以 导致 
光波 之 间 的 非 线性 作用 。 当 使 用 激光 时 ,这 种 作用 会 更 为 显著 ,这 
种 与 光 强 有 关 的 光学 效应 ， 称 为 非 线性 光学 效应 。 晶 体 的 非 线性 
光学 效应 可 产生 激光 倍 频 ,和 频 和 差 频 、 光 参量 放大 与 振荡 、 多 光 
子 吸 收 和 非 线性 光谱 等 ,其 中 对 晶 外 的 倍 频 效应 研究 得 最 为 详尽 . 
当前 应 用 最 广泛 的 倍 频 晶体 , 诸如 o 碳酸 舞 (a-LiIO,), 钢 酸 钢 钠 
(BazaNaNb;Ow)、 砷 酸 二 气 钨 (CsD,AsO1)、 磷酸 二 所 钾 (KD,PO,)、 
磷酸 钛 气 钾 (KTiOPO,)、 五 硼酸 钾 (KB,Os*49;O)、 尿素 [(NH;)， 
CO] 和 偏 硼酸 钢 (8-BaB,04) 等 . 男 外 , 近 几 年 来 ,研究 新 型 的 有 
机 非 绕 福光 学 晶体 已 发 展 成 为 一 个 新 的 研究 领域 。 
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[9)》 礁 光 晶 体 ” 晶 体 因 外 加 磁场 措 使 其 拆 射 率 发 生变 化 的 现 
象 ， 称 为 磁 光 效应 。 磁 光 晶 体 可 用 来 制作 磁 光 偏转 器 等 。 党 用 的 
磁 光 晶体 有 : EuX(X 一 D, S, Se, Te 等 ), 其 中 以 氧化 销 (EuO) 品 
体 最 为 常用 ,还 有 偏 铁 酸 包 〔〈YFeOy) 晶体 等 。 磁 光 晶 体 除了 要 求 
是 透明 的 磁性 体外 ， 还 要 求 晶体 具有 大 的 法 拉 第 旋转 角 和 适当 的 
吸收 系数 等 。 

《10) 压 电 晶体 ”自从 1890 年 居 里 发 现 水 晶 (z-Sio:) 晶体 
具有 压 电 效应 以 来 的 近 百 年 中 ， 陆 续 查 明 的 压 电 晶体 已 多 达 几 百 
种 ,但 真正 有 使 用 价值 的 却 密 密 无 凡 .有 使 用 价值 的 压 电 晶体 有 : 
水 晶 (c-Sio))、 磷 酸 二 氧 绞 《NEH4HIPO)、 三 酸 二 氨 钾 KKH2POD)、 
钥 酸 锂 (LiTa0,)、 钓 酸 钢 (BaTiO;)、 磷酸 铝 (AIPO4 等 晶体 。 在 
这 些 压 惠 唱 体 中 ,用 其 最 大 的 是 水 唱 , 大 多 用 来 制作 滤波 器 、 谐 振 
器 、 光 伪 转 器 和 机 电 换 能 器 以 及 观察 窗口 等 。 天 然 水 晶 的 产 最 已 
不 能 满足 应 用 需求 ,因此 ,大 部 分 都 采用 人 工 水 晶 。 自前 ， 关 于 人 
工 水 晶 及 其 器 件 的 研制 已 在 全 世界 范 轧 内 形成 了 一 个 完整 的 工业 
体系 ,并 且 , 进 行 了 批量 的 生产 

(11》 热 释 电 晶体 ” 热 释 电 红 外 器 件 性 能 的 好 坏 ,主要 取决 于 
热 释 电 晶 体 的 品质 .在 已 发 现 的 热 释 电 晶体 中 ， 当 前 使 用 最 多 的 
有 : ”硫酸 三 甘 肘 [CNHsCHICOOH)3- HSO,] 《简称 TGS) 晶体 生 
长 系列 \ 磅 锅 汞 、 包 酸 鸳 负 (SBN)、 锅 酸 锂 (LN), 乌 酸 旬 (LT) 和 
. 亚 硝 酸 钠 (NaNO;) 等 晶体 . : 

《12) 铁 电 晶体 “自从 1921 年 发 现 酒石酸 年 钠 (KNaCiHsO,) 
晶体 具有 铁 电 性 质 芭 来 ,已 发 更 了 上 千 种 的 铁 电 晶 体 ,更 仍 在 继续 
探索 ， 从 铁 电 晶体 的 化 学 成 份 上 来 看 , 较 多 地 集中 在 酒石酸 盐 \、 磷 
酸 盐 、 砷 酸 盐 硫酸 起、 钨 酸 盐 、 钼 酸 盐 以 及 复合 氢化 物 筹 晶 体 。 

实验 证 明 , 一 些 狂 能 优异 的 压 电 晶体 \ 热 释 电 晶体 和 非 线性 光 
学 晶体 都 是 铁 电 晶体 ,因而 研究 铁 电 蝇 体 不 仅 具 有 理论 意义 ,而 且 
在 应 用 上 也 将 会 取得 显著 的 经 济 效益 . : 

《13) 闪 烽 晶体 ”在 原子 能 工业 上 ,闪烁 晶 体 是 一 种 用 来 制造 
探测 放射 性 的 闪烁 计数 器 的 材料 ， 要 求 这 种 材料 具有 晶体 均匀 性 
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高 ， 应 力 小 和 一 定 的 尺寸 大 小 等 。 最 常用 的 闪烁 晶体 有 : 涂 镑 的 
硬化 钠 [NaICTU]、\ 挨 驼 的 硬化 钊 [KICTD], 氢化 钢 (BaF)、 钨 酸 
锌 (ZnWO) 晶体 等 。 

(14) 王 质 晶体 ” 硬 质 晶体 包括 金刚 石 (C)、 立 方 氮 化 硒 
(CBN7?、 宝 石 (o-AlO,) 等 ,其 中 用 途 最 多 、 用 量 最 大 的 硬 质 晶体 为 
金刚 五。 天 然 金 刚 石 储藏 县 不 多 ， 而 且 开 采 人 金刚石 矿床 的 工作 又 
十 分 困难 , 因此, 当前 工业 上 使 用 的 金刚 石 大 多 是 靠 人 工 合成 的 ， 
金刚 石 是 自然 界 中 已 知 硬度 最 高 的 物质 ， 它 具有 优异 的 力学 、 热 
学 \ 光 学 和 电学 性 质 。 它 是 发 展现 代 工业 的 一 种 重要 的 工具 材料 ， 
疗 时 它 又 是 高 温 半 导体 。 关于 金刚 石 的 生成 机 理 、 生 产 工艺 ,性 能 
以 及 应 用 等 至 今 仍然 是 高 压 物 理学 中 重要 的 研究 课题 . 

(15) 绝 弛 晶体 绝 绿 姑 体 主要 有 云母 、 白 宝石 (e-AlO;) 和 
镁 考 棋 石 《MgaSiO) 等 晶体 ， 其 中 以 云母 用 途 为 最 广 。 云母 是 层 
状 硅 酸 起 中 的 一 族 矿 物 的 总 称 . 云母 有 天 然 云 且 和 人 工 合成 云母 
之 分 ,天然 云母 的 种类 繁多 ,但 在 工业 上 可 作为 电气 绝缘 材料 用 的 
主要 是 白云 母 [KAI(CAISi,O) (OH);] 和 人 金 云 母 [KMg: (AlSiOo) 
《OH);]。 入 工 合成 云母 大 多 是 指 氮 金 云母 [KMg:(AlSiOuw)F:] ， 
国 这 种 云母 不 含有 结晶 水 ， 使 用 温度 可 高 达 1100%C 左右 , 它 耐 强 
酸 、 强 碱 的 腐蚀 ,化 学 稳定 性 好 ,高 频 介 质 损耗 低 。 云 母 是 无 线 电 、 
电机 和 航空 等 现代 工 亚 的 重 计 绝缘 材料 。 

《16) 色 心 晶体 色 心 晶体 是 色 心 激光 器 的 激活 介质 , 色 心 激 
光 器 的 物理 基础 在 于 晶体 中 存在 着 色 心 。 色 心 是 晶体 中 点 缺陷 的 
一 种 ,为 使 晶体 产生 色 心 ,可 以 人 为 地 在 晶体 中 附加 着 色 剂 ， 即 引 
入 化 学 杂质 及 过 量 的 金属 离子 ;也 可 以 通过 利用 射线 、> 射线 辐 
照 晶 体 以 及 用 中 子 、 电 子 砍 击 晶体 等 方法 来 实现 .当前 所 使 用 的 
色 心 晶体 ,多数 是 著 色 的 碱 夜 化 物 MX 晶体 (M 一 Na*,Kt,Rbt， 
Cast, KX FF, Cl, Br, J), 

《17) 液晶 ” 补 蝇 的 发 现 已 有 近 百 年 的 历史 。 但 自 二 十 世纪 
七 十 年 代 起 ,由 于 发 现 了 液晶 的 一 系列 物理 效应 (如 电光 、 热 光 等 
效应 ), 才 引起 和 人们 对 它 的 注意 ,当前 ,对 液晶 的 应 用 主要 是 用 它 来 
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作为 数字 或 图 象 的 显示 。 利 用 臣 晶 显示 具有 很 多 优点 ， 这 些 优点 
主要 是 : 彩色 显示 、 对 比 度 清晰 ,分辨 率 高 , 阅 值 电压 低 、 电 光 响 应 
速度 抉 ( 约 0.1 秒 左 右 ) 和 良好 的 热 稳定 性 等 。 液晶 对 声 、 电 、 磁 、 
热 等 能 呈现 出 各 种 特 歼 性 能 ， 因 此 在 不 少 领域 中 已 展示 出 它 光明 
的 应 用 前 景 ,尤其 是 近 几 年 来 正 向 闭 更 高 级 的 使 用 阶段 发 展 , 如 大 
屏幕 彩色 显示 ,大 规模 数字 显示 和 活动 图 象 显 示 等 ， 

(18) 效 感 晶体 ”利用 晶体 的 敏感 效应 ,诸如 ; 于 敏 、 热 敏 、 光 
敏 、 气 敏 、 混 敏 、 磁 攻 、 力 敏 . 放 射线 敏 等 ,可 研制 出 各 种 不 同 用 途 的 
敏感 器 .敏感 器 是 一 种 能 部 分 代替 人 的 视觉 .听觉 、 触觉 \ 温 觉 和 
味觉 等 的 功能 器 件 。 所 用 的 敏感 晶体 可 以 是 单 晶 《如 半导体 5i， 
CdS 等 )、 多 晶 烧 结 体 (如 MgC;O4-TiO,, SnO; 等 ) 和 微 晶 薄膜 〔〈 如 
SnO;, ZnO 等 ) 等 。 | 

《19》 多 功能 昌 体 “如果 同一 种 蜡 体 县 有 多 种 功能 效应 ,那么 
这 种 晶体 就 可 能 有 多 方面 的 应 用 。 绅 前 发 现 具 有 这 种 多 功能 效应 
的 晶体 就 有 许多 种 ,如 四 硒 酸 铅 钞 [NdA1(B8O;)] 晶体 ， 它 既是 激 
光 工 作物 质 ,又 是 电光 , 声 光 和 非 线性 光学 晶体 。 自 激活 自 倍 频 复 
合 功 能 晶体 NdY -Al(BO)， 它 既 可 在 同一 块 晶体 上 实现 受 激 
发 射 ， 同 时 又 能 直接 将 基 波 进行 自 倍 频 。 铁 电 晶 体 一 定 是 热 释 电 
晶体 ,其 中 TGS 晶体 系列 为 其 内 型 的 代表 。 砷 化 贸 《GaaAs) 晶 
体 既 是 半导体 材料 ， 又 是 红外 晶体 。 磷 琶 二 氨 钾 〈《KDP) 型 晶体 
哇 来 大 多 用 作 正 电 材 料 ， 但 现在 已 用 作 电 光 与 倍 频 材料 。 儿 酸 锂 
(LN)、 锂 酸 锂 (LT) 晶体 不 仅 是 很 好 的 压 电 材料 ， 而 且 偿 上 其 有 热 
释 电 ,\ 倍 频 等 多 方面 的 用 途 。 今后 有 可 能 利用 晶体 的 多 功能 性 质 
来 发 展 多 种 用 途 的 晶体 器 件 , 这 样 便 可 使 设备 简单 化 与 小 理化 ,而 
且 使 用 起 来 会 更 为 经 济 和 更 为 方便 .因此 ,有 关 这 方面 的 研究 工作 
有 待 于 大 力 担 候 与 发 展 , 因 为 这 是 一 项 具有 开发 性 质 的 研究 课题 . 

除了 以 上 所 列举 的 各 种 类 型 的 品 体 材 料 以 外 , 尚 有 不 少 类 型 , 
如 光 存 储 晶 体 、 热 光 晶 本 \ 光 色 晶 体 \ 超 导体 晶体 、 快 离子 导体 晶体 
以 及 各 种 混 晶 固 溶 晶 休 ( 二 相 单 甬 ， 史 体 性 能 随 其 成 分 而 变化 ) 等 
等 蝇 体 材料 ,在 此 就 不 再 莹 叙 ， 对 这 些 材料 感 兴趣 的 读者 ,请 参 陪 
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有 关 文 献 和 蔬 籍 等 。 

当前 ,是 体 奢 料 正 向 着 难以 生长 的 多 元 复合 化 合 物 、 成 分 多 变 
的 钾 洲 体 以 及 有 机 化 合 物 晶 体 等 方面 发 展 ， 豪 无 疑问 ， 欲 生长 册 
相 变 复 杂 的 优质 完整 晶体 ,其 难度 将 会 更 大 的 。 
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55] 张 克 从 , 张 乐 德 主编 * 品 所 生长 ?科学 出 版 社 (1981). 
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第 二 章 品 体 点 阵 


晶体 结构 最 突出 的 特点 是 其 结构 基 元 (原子 、 离 子 ,分 子 或 络 
合议 子 ) 在 蝇 你 所 占有 的 空间 中 作 周 期 性 的 排列 ,构成 了 晶体 点 阵 
结构 图 案 ， 点 阵 总 是 由 为 数 无 限 和 向 轧 和 相同 点 组 成 。 最 体 点 阵 与 
其 倒 易 点 阵 两 者 相互 联系 ,相互 制约 ,它们 都 是 研究 晶体 结构 不 可 
缺少 的 重要 概念 与 手段 。 


$2.1 图 案 与 点 阵 


自从 利用 和 射线 研究 晶体 结构 以 来 ， 已 经 具体 地 揭示 了 蜡 体 
内 部 结构 基 元 《motif) 总 是 按 一 定 的 周期 性 排列 ,并 形成 各 种 各 
样 的 三 维 空 间 对 称 图 案 ， 对 鼻 体 结构 基 元 排列 周期 性 的 描述 是 将 
每 一 个 结构 基 元 抽象 地 看 不 一 个 相应 的 几何 点 ， 而 不 考虑 它 的 实 
际 物质 内 容 ， 因 此 可 以 把 晶体 结构 抽象 成 一 组 无 限 多 个 作 周 期 性 
排列 和 鸥 几何 点 ， 这 种 几何 点 的 总 体 称 为 点 阵 (lattice)， 而 将 点 阵 
中 的 每 个 儿 何 点 称 为 阵 点 ， 点 阵 中 联接 任意 两 个 阵 点 的 矢量 进行 
平移 后 , 均 能 使 点 阵 复 原 。 因 此 ,点 阵 中 的 每 一 个 阵 点 都 具有 相同 
的 几何 环境 ,整个 点 阵 对 应 着 一 个 无 限 的 对 称 图 案 ， 


2.1.1 ”一 维 图 案 与 直线 点 阵 


一 维 对 称 图 案 的 结构 基 元 局 期 性 地 排列 在 一 个 方向 上 ， 如 图 
2.1 所 示 . 
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图 2.1 一 维 对 称 图 案 ， 


将 一 维 对 称 图 案 中 每 一 个 结构 基 元 的 等 向 位 置 抽 钦 成 一 个 岂 
何 点 ,可 形成 一 个 直线 点 阵 , 如 图 2.2 所 示 。 


和 0 A ~ . 日 Ss bd 
多 过 多 网 re | Dd 9 
图 2.2 直线 点 阵 。 


在 直线 点 阵 中 , 取 任 一 阵 点 作为 原点 0, 4 为 相 邻 的 隆 点 , 则 
矢量 a 一 OA, 称 为 初 基 矢 量 ( 基 矢 )， 直线 点 阵 中 任何 两 阵 点 的 
平移 矢量 称 为 矢 径 , 均 可 表示 为 
i T, — Pa, (2.1) 
式 中 一 0, 士 1， 士 2， 士 3. ， 

关 径 Ty 完整 而 概括 地 措 述 了 一 维 对 称 图 案 结构 基 元 排列 的 
周期 性 . 


2.12 二 维 图 案 与 平面 点 降 


图 2.3 示 出 二 维 对称 图 案 的 一 部 分 ， 其 结构 基 元 在 平面 上 作 
周期 性 的 排列 ， 


x XXXXX 
XXXXXX 
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”图 2.3 二 维 对 称 图 案 . 


同 樟 ， 若 把 二 维 对 称 图 案 中 的 每 一 个 结构 基 元 的 等 同位 置 
抽象 成 一 个 几何 点 ， 这 样 可 以 把 二 维 对 称 图 案 抽象 成 为 平面 点 
阵 。 
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平面 点 阵 可 分 解 为 一 系列 平行 的 点 阵 直 线 ， 在 每 一 组 平行 的 
点 阵 直线 中 ,其 间距 (a1) 相等 。 平面 点 降 也 可 划分 为 无 限 个 相互 
连接 的 平行 四 边 形 (网 格 )， 而 企 何 阵 点 周围 的 几何 环境 均 完 全 相 
同 。 

在 平面 点 阵 中 。 取 任 一 阵 点 作为 原点 O， 送 接 相 邻 的 两 个 阵 
点 作 矢量 对 ,分 丙种 情况 ,由 初 基 矢量 对 所 围 成 的 平行 四 边 形 称 为 
初 基 单 胞 ;由 非 初 基 矢 量 对 所 围 的 平行 四 边 形 称 为 非 初 基 单 让 ,在 
非 初 基 单 胞 中 至 少 包含 两 个 阵 点 ,如 图 2.4 所 未 。 


图 2.4 平面 点 阵 。 


初 基 单 胞 具有 下 列 性 质 : 

(1) 当初 基 单 欧 以 每 一 个 阵 点 为 原点 , 作 周 期 性 重复 时 ,可 以 
完全 覆盖 整个 点 阵 面 积 。 

(2) 不 管 所 选 的 基 矢 如 何 ， 不 局 的 初 基 单 胞 的 面积 均 相 等 。 

(3) 每 一 个 初 基 单 胞 均 只 包含 一 个 阵 点 、 耐 非 初 基 单 胞 包含 
两 个 或 两 个 以 上 的 阵 点 ， 3 
在 平面 点 阵 中 ,和 任何 降 点 的 秋 径 可 表示 为 

: Tw—Pa+gb (2.2) 

式 中 ,9 一 0, 土 !, 土 2, 十 3… 和 bb 为 基 矢 . 
Tss 完整 而 概括 地 描述 了 二 维 对 称 图 案 结构 基 元 排列 的 周期 
性 ， : 7 . 
平面 点 降 仅 只 具有 五 种 不 同 的 排列 类 型 ,如 图 2.5 所 示 ， 
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图 2,5 平 冰点 阵 的 类 型 ， 


1.3 晶体 结构 与 空间 点 阵 
蝙 体 结构 是 一 个 三 维 对 称 图 案 ， 而 空间 点 阵 就 是 从 晶体 结构 


a .19 。 


中 抽象 出 来 的 无 限 大 的 几何 图 象 ， 它 概括 而 完整 地 描述 了 晶体 结 
构 基 元 空间 分 右 的 周期 性 ， 而 非 滞 体 的 内 部 结构 都 不 具有 这 种 所 
何 图 象 ， 晶 体 结 构 与 晶体 上 把 阵 是 两 个 不 同 的 概念 ， 晶 体 结 构 可 示 
者 为 
点 阵 十 结构 基 元 一 品 体 结构 . 

如 果 晶 体 是 由 完全 相同 的 一 种 原子 所 组 成 ， 则 项 子 与 点 阵 的 阵 点 
重合 这 种 点 阵 就 是 量 格 ， 这 种 格子 称 为 布 喇 非 格子 。 若 最 体 结 
移 基 元 不 是 由 一 种 漂 子 构成 、 而 是 由 一 种 以 上 的 多 种 原子 构成 
时 ， 则 在 每 个 结构 基 元 中 相同 原子 都 可 以 构成 相应 的 点 阵 。 晶 体 
结构 是 共有 基体 物质 内 容 的 空间 点 阵 续 构 . 每 惠 晶 体 都 有 它 特 稍 
的 结构 、 但 不 同 种 类 的 晶体 (具有 不 同 结构 基 元 ) 可 以 具有 则 种 类 
型 的 空间 点 阵型 式 。 如 所 化 钠 (NaCl) (如 图 2.6 所 示 ) 与 氧化 钾 
《KCID、 氧 化 锂 (Licl) 等 员 属 于 不 同 的 晶体 ， 但 它们 晶体 结构 的 
空间 点 阵型 式 却 是 相间 的 ， 


罚 2.6 鞭 化 锁 晶 外 结构 ， 


氨 化 钠 晶 体 是 由 Na+ 和 Cl- 按 一 定 的 几何 规律 排列 成 的 . 每 
一 个 Na+ 周围 均 有 6 个 Cl ,同时 每 一 个 ci- 再 国 均 有 6 个 Na+， 
这 样 , 每 一 个 Na+ 或 每 一 个 Cl- 的 物质 环境 与 几何 环境 都 是 相同 
的 ,而 同类 离子 的 最 小 重复 周期 距离 均 为 5.628 脉 。 如 果 在 图 2.6 
中 换 上 另 一 个 标 度 ， 那 就 可 以 用 它 来 代表 毛 化 钾 (KCI)) 氨 化 锂 
《LiCl) 等 晶体 结构 。 由 此 可 见 ， 这些 晶体 的 空间 点 阵型 式 是 完全 
根 周 的 ,如 图 2.7 所 示 ， 
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在 空间 点 阵 中 , 任 取 不 在 同一 平面 上 的 四 个 相 邻 的 阵 点 ,标记 
为 0, 4, B。C，, 这 四 个 阵 点 可 确 
定 三 个 方向 的 基 矢 

OA4—a, OB = b, OC = ce, 
见 图 2.7， 用 这 三 个 基 矢 可 规划 出 
一 个 体积 最 小 的 平行 六 面体 ， 在 其 
8 个 项 点 上 各 有 一 个 阵 点 ， 而 每 一 
个 阵 点 为 8 个 看 同 的 平行 六 面体 所 
共有 ,因此 ,对 于 每 一 个 这 样 的 平行 二 
六 面体 而 言 。 只 包含 一 个 阵 点 。 这 图 2.7 NacI 珊 体 结构 型 的 空 
种 平行 六 面体 称 为 初 基 单 胞 ， 用 这 A 
样 的 初 基 单 胞 在 三 个 方向 作 周 期 性 重复 ,就 可 形成 整个 空间 点 阵 ， 

如 果 从 空间 点 阵 中 选 出 任 一 阵 点 作为 坐标 原点 。 则 其 任何 阵 
点 的 矢 径 均 可 表示 为 

Toer— pat+gbire .. .2.3) 
式 中 ,9, + 一 0, 土 1, 土 2， 士 3.-… ,Ta 完整 地 概括 了 晶 
体 结 构 基 元 排列 的 周期 性 。 . 

在 空间 点 阵 中 ,可 以 划分 出 无 限 多 个 阵 点 直线 族 ， 在 每 一 个 降 
点 直线 族 中 的 阵 点 直线 均 为 相互 平行 ， 而 且 重 复 局 期 相同 。 阵 点 
直线 在 晶体 结构 中 为 晶 列 ， 在 晶体 外 形 上 可 表现 为 晶 楼 ， 空 间 点 
阵 中 也 可 以 划分 成 无 限 多 个 阵 点 平面 族 ， 阵 点 平面 族 中 的 阵 点 平 
面 去 相 玉 行 ， 阵 点 平面 族 有 两 个 重要 特征 ,一 个 是 空间 方向 , 阵 点 
平面 的 法 线 方向 就 可 以 代表 该 阵 点 平面 族 的 方向 ; 另 一 个 是 阵 点 
平面 族 中 相 冲 平面 内 距 相等 。 关于 这 两 个 特征 详 见 $ 2.4。 阵 点 
平面 在 晶体 结构 中 称 为 面 网 ,表现 在 晶体 外 形 上 上 称 为 晶 面 . 

X 射线 结构 分 析 的 结果 完全 肯定 了 晶体 均 具 有 空间 点 阵 式 的 
结构 ,但 则 时 也 应 指出 ,在 实际 量 体 中 。 理 想 完整 的 点 阵 式 的 结构 
是 不 存在 的 ,只 能 得 到 近似 的 空间 点 阵 式 的 结构 ,因为 热 运 动 和 晶 
体 的 各 种 结构 缺陷 造成 了 实际 晶体 结构 与 理想 结构 的 偏差。 
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§2.2 方向 指数 


2.2.1 ”平面 点 阵 的 阵 点 直 线 方向 指数 


考 虞 在 平面 点 阵 中 《 见 图 2.8)。4 方 向 由 于 它 的 末端 不 终止 
ee 于 阵 点 上 ,因此 ,04 不 是 

平面 点 性 的 平移 矢量 . 若 

”使 其 延长 终止 于 阵 点 R， 


op 4 ” 。 这 时 OR 变 为 点 阵 的 平移 
由 矢量 ( 矢 径 ), 即 
T—a+ 3b,. 


. 于 是 , 平移 矢量 的 方向 
人 ” 。 ”指数 可 表示 为 [13]。 如 
2 . 果 销 洋 4 给 栓 向 相反 方向 
” 图 2.8 降 点 直线 方向 指数 ， 延长 ,这 时 
T= —a— 3b, 
下 要 T 的 方向 指数 可 表示 为 [TI3]。 对 于 平面 点 阵 的 阵 点 直线 
Toy 一 ba 二 9b 
的 方向 指数 可 定义 为 
Pi:4 = [p94], 
但 必须 注意 以 下 三 点 : 
(1》 在 方向 指数 [29] 中 , :9 限于 两 个 马 质 整数 比 。 
(2) [pg] = Pp: mr :3 ~ [D7] 
(3) 在 平面 点 阵 中 ， A 平行 的 尾 何 阵 点 直 钱 方向 指数 均 
为 [pel]， . 
[p91 的 求法 有 如 下 两 种 : 
(1》 引 出 平面 点 阵 中 通过 坐标 原点 的 阵 点 前 线 工 写 图 了 上 
任 一 阵 点 的 坐标 ,世英 数值 简化 成 两 个 互 质 整数 之 比 , 即 可 得 到 - 
{2)》 写 出 平面 点 阵 中 任 一 阵 点 直线 上 的 任意 两 个 阵 点 的 洼 
标 、 如 [x81)1 积 [Cxzx2)]， 将 (xy 一 #2) :C74 一 72) 简化 为 两 个 
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互 质 整数 之 比 , 即 可 得 到 。 

任 平 面 点 阵 中 ， 借 点 直线 等 效 方向 的 数目 与 其 点 阵 的 对 称 性 
有 关 , 对 称 性 越 高 ,其 等 效 方向 的 数目 也 越 多 . 

(a) 一 般 的 平行 四 边 形 点 阵 《如 图 2.9 所 示 ) 在 一 般 的 平行 
四 边 形 点 阵 中 , 所 有 的 阵 点 沟 为 对 称 中 心 ， 因 此 在 图 2.9 中 , 4 方 
向 与 8 方向 是 互 为 等 效 的 , 即 : 

4 方向 [11]=B 方向 [IT]. 在 
一 般 情况 下 ,方向 指数 可 写作 
[p91 一 【 静 ]， 

(b) 埠 形 点 $$ 阵 (如 图 2.10 . 
所 示 ) 在 和 矩形 点 阵 中 ,存在 有 
一 组 相互 正 交 的 对 称 面 m, wm- ， 图 ?"” 一 般 平行 四 边 形 点 降 ， 

4 方向 [12] 通过 一 组 对 称 面 反映 或 通过 一 对 称 中 心 的 反 储 与 一 
对 称 面 的 反映 , 均 可 得 出 如 图 2.10 中 标明 的 四 个 等 效 方向 , 即 
[12]=[12]=[121=[12}. 


ni 


$ 
1 
1 
和 
I 
外 
t 
全 
[ 


| 


?2,10 抵 形 点 阵 . 


在 一 般 情况 下 ， 先 形 点 阵 的 阵 点 查 线 的 等 效 方向 指数 可 表示 
为 

lt9] ~ [ 闻 ] ~ [24] ~ [#3]. 
(c) 正方 形 点 阵 ( 如 图 2.11 所 示 ) 在 正方 形 点 阵 中 , 存在 著 
两 组 互 成 正 交 的 对 称 面 ， 而 (cu oa) {ais oo) 和 四 次 对 称 畏 。 在 
23 


图 2.11 正方 形 点 降 . 


图 2.11 中 ，4 方 向 [12] 通过 两 组 正 交 对 称 面 的 反映 或 通过 一 组 
正 交 对 称 面 的 反映 和 四 次 对 称 轴 的 旋转 操作 、 可 产生 八 个 等 效 方 


[12j=t12]=[T2]=[12]=[21]={21]=[21] 
=[21]s=(12)2», 
在 一 般 情况 下 ， 正 方形 点 降 的 阵 点 直线 等 效 方向 指数 可 写 为 
[Pd] ~ {84] 一 {$94 一 [bp = [qt 一 [45] = (4p) 
一 [9] 码 《pq)xz 
《d》 六 方形 点 阵 ( 如 图 2.12 所 示 ) 在 图 2.12 中 ,方向 4[137 


i AN 
图 2.12 六 方形 点 座 。 
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A A td 可 产生 十 二 个 
Ce 
[13] 一 [al- Da 一 [ 本 -aa-055-G0-0 
一 [21J 一 [21] 一 [12] 一 [12]。 
然而 其 方向 符号 没有 显示 出 它 它们 之 间 的 等 效 狂 。 


2.2.2 ”空间 点 阵 的 阵 点 直线 方向 指数 


空间 点 阵 的 矢 径 可 表示 为 
To —patgbtre, 
式 由 a, by e 为 空间 点 阵 的 基 人 尖 , ,49，? 为 阵 点 [(p，9y 7)] 在 
a, b,c 三 坐标 轴 上 的 分 量 ， 均 为 有 理 数 ， 车 把 这 三 个 有 理 数 简 
化 成 三 仿 互 质 的 整数 xs vw, 使 其 wu:v:w=P:9:r, 这 样 , [uvw] 
就 是 阵 点 直线 的 方向 指数 。 

.决定 阵 点 直线 的 方向 指数 [uvw] 的 方法 有 如 下 两 种 : 

. (1) 把 欲 决定 方向 指数 的 阵 点 直线 平移 ,使 之 通过 坐标 原点 。 
求 得 阵 点 直线 上 任 一 点 的 坐标 分 量 ,9, r， 再 将 疡 ， 9 7 简化 成 
三 个 筷 质 整数 a:v:w, 即 求 得 [xzmw] 方向 指数 . 

《2》 在 欲 决 定 方向 指数 的 阵 点 肖 线 上 , 取 任意 两 个 阵 点 坐标 ， 
如 [P97] 和 [CP29212)], 将 (Pi 一 p23):(41 一 ga):(r1 一 rm) 简 
化 为 三 个 互 质 整数 的 连 比 , 即 得 . 

但 对 于 [xzzw] 应 注 审 如 下 两 点 : 

(1) [avwe] 一 Hi = BVI WwW = [W201w ], 

(2) 在 晶体 结构 及 其 对 称 图 形 中 ， 一 组 相互 平行 的 阵 点 直线 
的 方向 指数 相同 , 均 可 用 [nvw] 表示 。 1 

空间 点 阵 的 等 效 阵 点 直线 的 数目 三 其 点 阵 的 对 称 性 有 关 ， 对 
称 性 愈 高 ， 其 等 效 阵 点 直线 的 数目 也 就 愈 多 。 下 面 列举 两 方面 的 
实例 进行 说 明 。 

(a) 单 儿 空间 点 阵 ”车 平行 四 壕 形 平面 点 阵 均 一 的 堆积 过 程 
是 上 一 层 的 阵 点 直接 地 在 下 一 层 阵 点 之 上 ， 这 祥 的 堆积 可 形成 单 
外 和 A 初 基 单 斜 空间 点 阵 单 胞 的 形状 
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如 图 2.13 所 示 。 
平行 四 边 形 点 阵 中 的 每 一 阵 点 均 为 对 称 中 心 , 因此 ，fxz] = 
[zz] ， 但 穿 过 此 点 阵 的 竖 直 平 
面 是 平面 抵 形 点 阵 , 册 而 有 
yw = BW 一 Tip m vivs 


ut 一 HW 一 HW 一 Ws 


故 
[uvw] 一 [ND] 一 [us] 

a [HDW] = CHV pMs 
并 以 《wzwv》nm 代表 这 四 个 等 
效 方向 . 


4 ES i 《b》 正 方 空间 点 阵 正方 


pa 空间 点 阵 可 视 为 由 阵 点 对 阵 点 
的 正方 形 平面 点 阵 堆积 而 成 ， 
图 2.13 单 斜 空间 点 阵 . 保存 有 四 次 对 称 轴 ， 但 层 与 层 


疗 的 间距 不 等 于 正方 形 边 的 长 赛 。 初 基 亚 方 空间 点 阵 单 顽 的 形 
状 , 如 区 2.14 所 示 。 

对 于 由 阵 点 对 阵 点 
的 正方 形 点 阵 堆 积 而 组 
成 的 正方 空间 点 阵 而 
言 * 有 


[xz] 一 {25] 一 [15] 


ja| 一 Tbj 关 lel 


c 一 和 一 了 二 90* 


上 [zz] = [vw] 

一 [ 环 ] 一 [zx] 一 [zz]， 
即 在 此 指数 中 正 、 负 符 
号 与 位 置 均 是 可 变 的 。 
但 在 保证 垂直 于 正方 形 点 阵 的 平面 点 阵 为 矩形 的 条 件 下 ， 仅 v 《或 
w) 和 ww 的 正 、 负 符号 是 可 变 的 。 因 而 有 


vw] = low] 一 [vw] 一 [9w] 


加 2.14 正方 空间 点 阵 初 基 单 胞 形状 . 


和 
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[sw] = [iw] 一 [aw] 一 [zw], 
由 上 述 这 些 指数 相 组 合 时 ,对 于 正方 空间 点 阵 方 筷 指数 而 言 、 
在 三 个 指数 的 正 \ 负 符号 和 位 置 的 变换 中 , 仅 限制 必 指 数 必须 出 现 
在 第 三 个 位 置 上 、 轩 而 [wvw] 一 [zw] 一 [#vw] 一 [sg ] 和 同 
放置 复 ; [vuw] 一 [V5w] fpzxt] 一 [zwo] 和 同 允 重复 。 最 后 
共 得 16 个 等 效 方 向 ,并 用 《xzwy》sz 表示 。 
当 [wvw] 指数 中 有 两 个 指数 为 零 时 ,，《100)》rz 类 型 减少 到 4 
个 等 效 方 向 , 即 
[100]=[100]==[0101=[010], 


对 于 《111)zs 类 型 指数 ,只 有 8 个 等 将 方向 ~ 
Li 一 [II 一 [Li 一 [111 一 LI 一 LI 一 [II 一 [111]. 

对 于 六 方 和 三 方 空间 点 阵 ， 为 
了 适应 其 对 称 特 点 ， 阵 点 直线 的 方 
向 指数 可 采用 四 轴 坐 标 系 ，、 其 相应 
的 四 指数 用 [uviw] 表示 。 指 数 x， 
rts w 依次 地 分 别 对 应 于 a 轴 、 
b 轴 、d 轴 和 e 轴 , 如 图 2.15 所 
示 ， 

a 轴 、 Bb 轴 和 qd 轴 在 同一 个 水 
平面 内 ,而 ¢ 轴 则 垂直 于 此 水 平 画 ， 
其 四 韩 坐 标 原 点 为 O。 图 2.15 座 心 六 方 空间 点 阵 

ws v， + 和 w 的 比值 则 应 等 二 We. 

所 : 2 :2 站 和 
3 pb 2 c 
式 中 尺 ， zy xs 和 = 为 通过 坐标 原点 的 阵 点 直线 方向 上 和 尾 一 阵 点 
尽 的 坐标 中 ,与 此 同时 ,还 规定 了 
Xi 十 XxX 十 X=， 
由 此 即 可 得 出 确定 的 坐标 工 , 从 而 得 出 阵 点 直线 的 下 个 方向 指数 . 
可 以 证 明 , 在 [wviw] 中 的 前 三 个 指数 #,，v, : 之 代数 和 等 于 零 , 即 
# 十 vv 十 :一 0， 
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2.3.1 有 理 指数 定律 


有 理 指数 定律 是 在 晶体 结构 理论 来 创立 之 前 ,在 十 作 世 纪 未 ， 

由 法 国 晶 体 学 家 赫 鸡 依 《R J Hay) 无 限 劳 方解石 成 
x= 101°55’ 
pe eat | 
结晶 多 面体 上 的 两 个 晶 面 91, 9; 在 X, Y, Z 三 个 坐标 轴 上 

的 礁 昨 分 别 为 04, 与 04， 08; 与 0B, 0C 与 0C;， 其 对 应 二 
者 的 比值 的 连 比 可 简化 为 三 个 也 
i 
2 
04 .0B, .00, 
“0A; .> OB; OC, 
;i (2.4) 
”当时 这 一 定律 还 不 能 从 理论 上 得 
到 证 明 , 仅 是 一 个 经 验 性 定律 ,天 
:此 称 它 为 有 理 指数 定律 、 这 个 定 
健在 避 体 学 中 是 极其 基 玉 的 ， 后 来 本 为 晶体 学 的 点 阵 结 构 理 论 所 
证 实 。 有 理 指数 定律 的 基本 内 容 可 阐明 如 下 ; 

把 相交 于 一 点 的 三 个 晶 楼 作为 从 标 轴 ， 以 作为 单位 面 的 晶 面 
在 此 三 个 坐标 轴 上 的 截 中 为 长 度 的 度量 单位 ， 这 样 晶体 的 任何 晶 
面 在 此 三 个 尝 标 笨 上 的 城 更 个 数 之 比 可 简化 为 一 简单 的 互 质 整 数 
之 连 比 ,- 


“= hik:it 


压 2。 16 二 理 指数 定 各 的 说 明 .。 


2.3.2 阵 点 平 而 指数 


阵 点 平面 指数 (8X 四， 首先 为 密 勒 (W. H. Miller) 在 1839 
年 所 引用 ,办 此 后 称 为 密 勒 指数 . 

有 了 有 理 指 数 定律 所 提供 的 理 沦 根据 ;那么 ; 妆 晶 体 选 取 适 当 

Er 


的 坐标 轨 系 后 ,就 可 标定 阵 点 平面 或 曲面 指数 。 

标定 阵 点 平面 指数 的 步 难为 

《1) 选择 不 在 同一 阵 点 平面 内 的 三 个 坐标 轴 久 ,了 Y, z, 相应 
的 争 单 位 分 别 为 a,b,e, 使 僻 求 指数 的 阵 点 平面 与 三 个 坐标 者 相 
交 . 

(2 请 量 阵 点 平 机 与 坐标 和 的 交点 到 举 标 由 原点 的 距离 ， 即 
求 得 pa, 9b, 和 ye,b, ,7 称 为 标 轴 系数 

G3》 到 阵 点 平面 在 三 下 难 标 轴 的 标 轴 系 数 的 倒数 ， 并 乘 以 适 
当 因子 ,使 其 换算 到 三 个 简单 互 质 整数 之 连 比 , 即 可 求 得 该 阵 点 平 
面 指数 (4&1)。 

立方 初 基 间 胞 常 出 现 的 一 站 重要 阵 点 平面， 如 图 2.17 所 示 ， 

[Co 


图 2.17 立方 初 东单 胞 的 阵 点 平面 指数 ， 
但 对 阵 点 平面 族 《 彼 此 相互 平行 的 阵 点 平面 ) 的 平面 指数 《4 ， 
应 说 明 如 下 四 点 : 
(1) (CARI) = bik:! = 交大 = (RI). ; 
(2) I 其 截 距 为 无 穷 大 个 &, 这 时 ， 
CM) 三 上 上 : 工 : :二 =o: :LCokl), 


a 


同样 可 以 得 出 : (hol), (Chko), {ool), (Coko) 和 (ko0) 等 点 阵 
平面 指数 . 

(3) 在 晶体 结构 中 , 凡 属 于 同一 阵 点 平面 族 的 平面 指数 相同 ， 
皆 为 (44D)。 : 

(4) 晶体 外 形 的 晶 面 的 平面 指数 ， 称 为 晶 面 指数 (符号 ) 或 密 
勒 指数 .但 位 于 原点 异 侧 的 二 平行 曲面 ,应 以 不 同 的 指数 表示 , 因 
此 规定 

CARI) # (BRD), 


2.3.3 ”三方 及 六 方 唱 体 的 四 轴 坐 标 系 平面 指数 


对 于 三 方 或 六 方 晶体 ,为 了 适应 其 对 称 配置 , 常 选用 四 个 坐标 
轴 系 来 标定 平面 指数 。 在 这 种 定向 中 ,三 次 对 称 辖 或 六 次 对 称 胃 
作为 c 轴 , 而 其 它 三 个 坐标 轴 a 轴 、b 轴 和 由 轴 在 同一 个 水 平面 
内 ( 见 图 2.15)， : 

在 玛 轴 坐标 系 中 ， 阵 点 平面 指数 为 《4 起 门 。 指数 及 , 克 ，i 和 
1 依次 地 分 别 对 应 于 a 轴 、P 轴 、d4 轴 和 e 轴 , 它 们 的 比值 应 等 于 


1 1 1 I 
Bi? » 二 一 ;一 ?一 ?一 2.5 
Ri 四 《大计 ee (2.5) 


式 中 了 ,4, 1，r 为 该 阵 点 平面 (或 晶 面 ) 的 标 轴 系 数 ， 

平面 指数 《及 i) 可 由 该 阵 点 平面 在 a,b,d 和 ce 轴 上 的 标 
轴 系 数 之 倒数 的 连 比 求 得 . 

由 于 a, b 和 d 三 个 坐标 轴 在 同一 水 平面 内 ,同样 地 用 初等 几 
何 学 方法 不 难 证 有 明 , 在 #4, 区 和 ;三 个 指数 疗 存 在 着 如 下 关系 : 

及 十 让 十 i 一 0 
或 四 
i= 一 化 十 如, 《2.6) 

因此 ,在 4,& 和 # 这 三 个 指数 中 ,只 有 两 个 数 是 独立 的 , 即 在 
Ai 和 7 四 个 指数 中 只 有 三 个 数 是 独立 的 ,这 表明 在 三 方 及 六 
方 晶体 的 四 轴 坐 标 系 的 效用 等 于 三 如 坐标 系 (定向 ) 的 效用 ， 

三 方 和 六 方 晶 体 的 四 轴 举 标 系 标定 阵 点 直线 或 阵 点 平面 的 指 
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数 的 优越 性 ， 在 于 可 以 消除 三 轴 沧 标 系 标 定 阵 点 直线 或 阵 点 平面 
指数 的 不 规律 性 。 图 2.18(A) 和 (B) 分 别 表 示 在 三 轴 学 标 系 和 四 
轴 公 标 系 中 水 平 坐标 面 上 ， 六 方 柱 的 六 个 阵 点 平面 (曲面 ) 和 三 个 


Co mm 
二 LT10] 一 170 
[201 这 
y 
2 
(4) 三 四 时 如 系 


[210] ~ £210) 


{1010] = {T7010) 
图 2.18 ”三方 和 六 方 晶 体 的 阵 点 直线 和 阵 点 呈 面 指数 。 
于 2.1 三 轴 与 四 轴 举 标 系 标定 昌 面 , 晶 校 符号 的 比较 


四 轴 坐 标 系 : 三 轴 奴 标 系 
C1010) C100) 
C0110) C010) 
CT100) CT10) 
(1010) do0) 

C0T10) 《0T0) 
《11007 . 《107 
fl10T0] 1 f2103 
TI100] rT101 
50I10] | [T3201 


5 于 1 = 


”二 次 对 称 轴 。 

:通过 图 2.18(A) 与 (8) 的 相 比 可 看 出 ， 在 四 辆 坐标 系 中 ， 同 由 
样 的 六 个 晶 面 和 三 个 二 次 对 称 轴 的 指数 都 规律 化 了 。 在 四 个 指数 
中 ,它们 均 由 琴 个 1 和 两 个 0 组成， 除 第 四 个 指数 数字 皆 为 0 外 ， 


其 余 三 和 正 负 符号 见 表 
2.1。 2 


2.3.4 ” 唱 带 


晶 带 的 概念 最 初 是 从 晶体 外 形 上 引出 的 ， 两 个 晶 面相 交 为 一 
最 裕 ，。 数 个 (三 个 以 上 ) 最 面相 交 的 楼 彼此 平行 行 时 , 则 谓 此 数 个 最 面 
构成 的 一 晶 带 . 一般 可 通过 坐标 原点 引出 一 条 直线 平行 于 该 晶 楼 
方向 ， 此 直线 称 为 该 晶 带 的 晶 带 轴 ， 对 于 一 固定 晶 带 显然 只 可 能 
引出 一 个 晶 带 轴 。 晶 带 轴 的 方向 足以 表示 晶 带 中 各 晶 面 在 晶体 上 
分 布 的 特征 。 因 此 , 常 以 晶 带 轴 作 为 晶 带 的 标志 ,而 晶 带 轴 指 数 就 
被 用 来 表示 晶 带 的 指数 。 例 如 ,立方 体 有 三 个 景 带 ,而 晶 带 轴 指 数 
分 别 为 

[100] 一 a 轴 方 向 ， 


[010] 一 b 轴 方 向 ， 
1001] 一 e 轴 方 向 . 


晶 带 的 概念 也 可 用 于 晶体 结构 中 的 隆 点 平面 带 上 。 平行 于 一 特殊 
i dae th 称 为 晶 带 ， 这 一 特殊 方向 称 为 晶 带 
加。 品 胸 中 的 最 带 及 其 电 带 轴 方 向 如 图 2.19 所 示 - 图 2.19 
Pe 2.2 中 。 

在 表 2.2 中 ， 属 于 此 同一 噶 带 的 所 有 阵 点 平面 指数 ， 存 在 着 
十 1 一 0 的 关系 . | 

早 在 十 九 世 纪 初 期 , 德国 晶体 学 家 外 斯 〈C，8，Weiss) 就 发 
现 了 晶体 外 形 的 晶 面 与 最 枝 闻 相互 依存 的 关系 ， 后 称 为 最 带 定 
律 : “两 个 晶 带 相交 的 平面 必 为 一 可 能 晶 面 ，? 晶 体外 形 的 这 一 规 
律 态 由 于 其 内 部 点 阵 结构 所 决定 。 因 为 晶 带 轴 为 可 能 晶 棱 ， 亦 即 
点 阵 直 线 , 故 两 个 相交 的 点 阵 直 线 必定 能 决定 一 个 阵 点 平面 , 亦 即 

pr 3 


i 


2 


所 SR 


有 村 指数 


”C010) 
CI41Y) 


(T21) 
(343) 
:111) 
C212) 
《I0Ty 


可 能 的 曲面 。 反之， 两 个 阵 点 平面 (可 能 晶 面 ) 的 交 线 必 平 行 于 一 
阵 点 直线 (可 能 晶 棱 ), 亦 即 决定 了 一 个 晶 带 轴 . 
利用 晶 带 定律 ,可 以 根据 已 知 晶 面 相交 的 晶 棱 , 求 得 未 知 晶 面 
的 位 置 , 推 导出 一 切 可 能 的 晶 面 在 晶体 上 的 分 在 状况 . 
由 唱 带 定律 可 以 推 得 ; 属于 同一 平面 带 的 平面 指数 (4K!) 与 
9， 33 + 


该 平面 带 的 带 轴 方向 指数 [svw] 间 存 在 着 如 下 的 关系 ; 
hut+ kvt iw 0. (2.7) 
式 (2.7) 就 是 人 们 通常 所 说 的 号 带 定律 的 表达 式 。 
模 据 式 《2.7), 可 以 做 如 下 的 运算 和 推导 : 
若 已 知 属于 岗 一 平面 带 的 两 平面 指数 (和 kz 和 (hh?)、 则 
可 以 决定 该 平面 带 的 带 轴 方向 [xzw]。 根据 晶 带 定律 的 表达 式 
(2.7), 可 以 得 出 


wu Rv hw = 0, 

i + kv + lw = 0, .8) 
解 上 述 联 立方 程 组 ,可 得 到 
WV a [vt] Chl — Rad) hh — oh) (Chk Bak), 

(2.9) 

式 《2.8) 相对 值 ,也 可 以 用 二 阶 行列 式 来 求 得 

Ri hk 

did 一 [wwew] i | | | : 让 由 (2.10) 


在 计算 时 , 首先 将 页 ,而 和 和 各 ,六 作 上 下 两 列 排列 。 并 重 写 
两 次 ,用 线段 阳 开 ,去 掉头 屁 两 行 ， 将 剩 下 的 指数 ,由 ”x ”号 连接 
的 对 角 二 指数 的 乘积 , 取 其 乘积 之 差 , 即 得 二 阶 行列 式 的 值 ， 所 得 
三 个 差 数 之 连 比 , 即 4:v:w 二 [uvw]. 

hi ky i ha kl 

| 1 | 

一 — bh) :Chk — hh ) 
= [uvswl], (2.11) 

利用 式 (2.7) 来 检验 图 2.19 中 带 轴 方向 指数 ， 求 得 的 带 轴 方 
向 指数 为 [101]。 

同 理 ， 若 已 知 二 相交 暴 带 [za] 与 [io wi], 利用 最 带 定律 
表达 式 (2.7), 忆 可 以 求 每 同时 属于 此 二 最 带 的 蜗 面 指数 Chk!), 于 
是 即 有 

{” + ke + lw 0, 
‘hw 十 Roy + lewa = 0, 


(2.12) 


9 34 9 


求 此 晶 面 指数 (4k) 的 方法 与 求 晶 带 轴 符 号 的 方法 一 样 。 


§24 倒 易 点 阵 


为 了 更 好 地 揭示 晶体 点 阵 中 阵 点 平面 族 的 两 个 重要 特征 ， 即 
阵 点 平面 族 的 取向 及 其 平 页 间 距 wu。 有 必要 介绍 与 晶体 点 阵 相 
对 训 的 倒 易 点 阵 的 颖 念 , 而 且 在 第 七 章 中 还 会 清楚 地 看 到 , 倒 易 点 
阵 这 个 科学 的 抽象 是 唯 象 理 解 X 射 线 对 蜡 体 的 衍射 几何 。 诠 释 晶 
体 的 X 射 线 衍射 图 列 谱 的 强 有 力 的 工具 . 

倒 易 点 阵 是 一 种 数学 拍 象 ; 它 是 从 晶体 点 阵 经 过 一 定 的 转化 ， 
而 推导 出 来 的 一 套 抽 象 点 阵 ，。 倒 易 点 阵 的 空间 称 为 倒 易 空间 ， 其 
中 每 一 个 阵 点 和 晶体 点 阵 中 各 个 相应 的 阵 点 平面 间 存 在 着 对 应 的 
倒 易 的 关系 ， 


2.4.1 倒 易 点 阵 的 定义 


假若 有 丙种 点 阵 , 它们 的 基 矢 分 别 为 &, b,c 和 a*, b*, e*， 
六 是 流风 种 天 和 问 丰 在 各 下 关系: 
as .abr .pb 一 es ee 一 1， (2.13) 
a*.b—=a*.c—=b*.a 
=—=b*.c—c*.a 
=e*.b—0, (2.14) - 
则 称 基 矢 af , b*, e* 所 确定 的 
点 阵 为 基 矢 as b,c 所 确定 的 
点 阵 的 倒 易 点 阵 。 a*, b*, c* 
为 倒 易 点 阵 基 矢 。 式 (2.13) 可 
用 来 决定 a*, b*, c* 的 长 度 ， 
式 (2.14) 可 用 来 确定 a*, b*， 
ce* 的 方向 。 从 式 《2.14) 中 可 
知 ,a*,b*,e* 分 别 王 直 于 bc， 图 2.20 a*, b*, c+* 与 avb.c 问 的 
ac 和 a 平面 ,如 图 2.20 所 示 。 关系 示意 图 ， 


在 直角 坐标 系 中 ,晶体 点 阵 基 矢 与 其 令 蔓 点 阵 基 矢 祖 互 平行 。 
方向 完全 一 致 
倒 易 点 阵 的 定义 ， 也 可 用 另 -一 数学 公式 来 表达 ， 在 晶体 点 阵 
中 , 初 基 单独 的 体积 "为 
v=. (a Xb), 
由 式 (2.13) 可 得 出 


故 得 到 
c: (a Xb) 


由 上 述 等 式 不 难看 出 ， e* 一 着 。 类 似 的 关系 对 a*、b* 


也 存在 , 由 此 我 们 可 以 得 到 一 组 与 式 (2.13) 等 效 的 有 关 例 易 矢 量 
的 关系 式 


ez 一 


b* 一 2 人 xa， (2.15) 


同样 方法 可 求 得 


Py 


, | 
b 一 所 Xa， (2.167 


arXhbr 
vy S 


式 中 wv* 为 倒 易 点 阵 的 初 基 单 胞 。 晶体 点 阵 和 倒 和 易 点 阵 两 者 互 为 
合 易 的 关系 ,不 仅 表 现在 两 者 基 矢 之 间 ， 而 且 这 种 例 易 的 特性 还 玫 
现在 "与 xz 之 间 的 关系 ,这 也 是 真实 的 . 由 式 《2.13) 可 知 
a*r-a=— i 


-336+* : : ol 


将 a* 一 b Xe 和 a 一 证 代入 上 式 , 可 求 得 
a*r.a—i—- [I(b Xe): (bxe)]. (2.17) 


利用 矢量 运算 公式 
(a X Pb) . (ex 中 一 (ace bd 一 (ad be) 
旋 用 于 式 《2.17)， 并 考虑 式 〔(2.13)》 和 式 〈2.14)， 这 样 ， 式 (2.17) 
可 运算 如 下 : 


[Cb bt) Ce er)(b. oe*) Ce b*)] 


vy* = 一 , 
E vv 


vv 1 (2.18) 

上 面 根据 价 易 点 阵 的 定义 式 、 给 出 了 倒 易 点 阵 基 和 失 a*, b+， 

ec?* 与 晶体 点 阵 基 矢 av,b, e 之 间 关 系 ， 这 种 关系 也 可 以 表达 为 参 

数 《Ca* ,6*,c* ;oe*,8* ,7*) (统称 为 倒 易 点 阵 常 数 ), 和 参数 (a, b， 

cjoa 8,， 7Y) (统称 为 晶体 点 阵 常数 ) 之 间 的 关系 《 见 图 2.21). 
由 (2.15) 直接 可 得 


a bc sing 
La 


y 《2.19) 
Ce absiny ， 
若 利用 球面 三 角 学 及 其 余弦 定理 。 则 可 求 得 晶体 点 隆 与 图 易 
点 阵 的 角 参 数 关系 式 
* — COSBcosY 一 cosg 
CODS 这 


sin sin7y 


@ Sy 


区 (AD 昌 体 由 阵 从 (CB) 倒 易 点 阵 


a 


图 2:21 晶体 点 降 与 倒 易 点 阵 癌 的 关系 。 


s 一 cosp. 
i i -， 《2.20) 
osy 到 远 Cswcos 吕 一 cosyY . 
4 四 $ 
sincsing 
同 理 ,可 求 得 
i cos 有 + cosy 相 一 CDS te 
”Sin Pp* siny* 
cosp 一 Cos YT*coso* 一 cosp* (2.21) 
sin Y sin oz 二 区 
人 CDSCky cosB 一 cos7y* 


sin a sin Bg* 
2.42 倒 易 点 阵 的 两 个 基本 性 质 


根据 倒 易 点 阵 的 定义 , 它 具 有 以 下 两 个 基本 性 质 : 

(1) 在 倒 易 点 阵 中 ， 由 坐标 原点 指向 倒 易 点 阵 阵 点 [CaKD] 
的 倒 易 和 拓 量 Hsx 一 ha* 十 kb* 十 ?ck ,Hr 必定 垂直 于 晶体 点 阵 
中 指数 为 《48 的 阵 点 平面 族 ， 

(2) 倒 易 矢量 Hw 的 模 (8H 一 MVH .H) 与 晶体 点 阵 中 阵 
点 平面 族 (4f) 的 面 间距 dw 成 反比 , 即 


Hk} = 
drt 


下 面 来 证 明 这 两 个 基本 性 质 ; 
在 倒 易 点 阵 中 作 一 最 靠近 坐标 原点 的 阵 点 平 画 CA)， 此 阵 


ee 了 8 。 


图 2.22 阵 点 平面 (5K1) 的 法 线 方 向 。 


点 平面 (iD 在 坐标 轴 上 所 截 的 线段 为 三 ， 5， 如 图 2.22 所 
根据 阵 点 平面 族 指数 (482 的 定义 


:一 

04 08 0C 

在 b £ 

即 
OA pia 
上 » 

OB pb, (2.22) 
OC 一 二 e， 


式 中 了 为 比例 系数 ,对 于 距 坐 标 系 原点 0 最 邻近 的 阵 点 平面 (内 D) 
言 ,Pp 一 1. 
从 坐标 系 原点 0 作 阵 点 平面 (4k!) 的 法 线 OK ,显然 ， 
10 天 | = dus 


38 ， 


设 Nw 为 阵 点 平面 (4) 法 线 OK 方向 上 的 单位 矢量 。 矢量 形 
式 的 平面 方程 式 可 表示 为 


. Ni 2 dakrs 


-Nar = dts {2.23) 


~ia ~ |y 


BS Nixs dskts 


或 写成 
aa Ne — hdskrs : 
b- Ni 一 《dx (2.23’) 
ee Na us Idan. 
对 式 (2.23') 两 边 分 别 标 乘 以 ax , bh*, ce*, 然后 将 其 左右 各 
项 分 别 相 加 ,可 得 
a* (aa Nn)+ b*. (b. No) 二 er Ce. Nsx) 
dulhat+ kbt ti )— dH “(224) 
可 以 证 明 , 式 (2.24) 的 左边 等 于 Nyw 
ay (a NA) 十 be (hb. Nw) +er. (ce. Nu) 
一 Nt， {2.25) 
为 了 证 明 式 (2.25), 用 & 标 乘 式 (2.25) 的 两 边 
(ar a) (a Nin) 二 (br a). (b. Niw) + Ce* .a) 
(ev Nt 一 aa Niv, 


由 于 
和 有 + 一 1 
而 
a-:b*=a.c*= 0, 
从 而 得 出 


aA" Nx pe Nr, (2.26) 
将 式 (2.25) 斋 边 标 乘 上 或 e 便 得 到 与 式 人 《2.26) 相似 的 恒等式 ， 


» 40 « 


因此 , 式 (2.25) 是 正确 的 , 故 得 
Niw — dauHaw. 《2.27》 
因此 , 倒 易 矢量 Hsw 疏 直 于 指数 为 04) 的 阵 点 平 丙 族 . | 出 
于 单位 矢量 Nsw 的 绝对 值 等 于 1, 因此, 式 (2.27) 求 得 的 Hau 的 
寞 为 

| {Haw| 一 i (2.28) 

. vs G3 
倒 易 点 阵 的 两 个 基本 性 质证 毕 .，、 这 两 个 性质 答 好 说 明了 挫 数 为 


(4K1) 的 阵 点 平面 族 的 方向 及 其 面 癌 上 距 与 全 旺 关 量 Hx 全 全 
系 ， 


2.4.3 倒 易 矢量 在 晶体 学 中 的 应 用 
(1) 推 引 计算 阵 点 平面 间距 公式 
由 式 (2.28) 可 得 
Hb -He 一 |Hoel - {Hw cos 人 (Ha AH 


1 
= 4 = 一. 2,.29 
ww 一 起 (2129) 


式 《2.29) 为 俏 易 矢量 的 绝对 长 床 Haw 与 其 委 直 的 阵 点 平面 族 的 
而 间距 ds 平方 公式 . 
若 倒 易 矢 量 了 HH 的 平方 用 其 分 量 表 未 , 则 可 写 为 


Hii 一 一 〔《pay 二 Rb* 十 Ie*} . (kat* + kb* 十 /cr) 
A 


ae 2hk(m* ‘b*) 十 2hi(a* - e*) 
平 24Kbs -oky) = jp 2 十 有 8 十 Be*? 
+ 284 玉 | a#| | bs cosY* + 2 下 有 | 下 | |e*| cosp* 
士 2 好 lb*llerlcosc 《2 .30) 
利用 式 〈2.19) 和 式 (2. 20)， 将 式 中 个 易 点 降 、 点 阵 常数 : a*, b*, 
e*; o*, 8*,7* 换算 成 晶体 点 阵 、\ 点 阵 常 数 :ea, 5， cj; ay 8,7 后, 即 
可 得 到 在 一 般 场合 下 (三 斜 电 系 ) 计 算 阵 点 平面 ( 龟 面 ) 间 距 的 公式 


"41* 


. 
hla cosy cosB | | 1 kfa cosp 1 cosy kfal 
二 Rib 1 .coso 十 人 cosc Rlb cosy 1 二 到 fcosr 1 kib 
cos@ jel|. 


| a 
三 余 晶 系 的 点 阵 常数 为 

a bic; 0 
对 于 单 斜 晶 系 , 由 于 xz scyvc 一 7 一 905,p8s90o, 故 ， 


> 2 a 
1 。- h + 看 十 一 一 一 宙 一 cs (2.32) 
ec - sin’p 


d$u asinp PF csing a* 
i Se 故 
2 + 各 : 
p 4 + 方 (2.33) 


0 方 最 系 , 由 于 “一 2 一 <， De 故 
十 好 十 了)sin? a 十 220K 二 有) (cos 0 一 gos 办， 


加 全 一 3cos w+ 2cosia) 
| 2.34) 
对 于 六 方 晶 系 , 由 于 a 一 i 半 c,e 一 2 一 90°,Y 一 120”, 故 
二 -一 十 上 士 姓 十 下 * {2.35) 
下 中 3 a Ca 
对 于 正方 晶 系 ,由 于 a 一 2 记忆， 0 Y 90°, 故 
， 一 如 十 
Be 2 Ts 二 C206) 
Ey 由 于 一 5 一 ca 一 8 一 7 一 90, 故 
十 一 六 十 本寺 六 | (2.37) 
BEE a 


(2) 求 阵 点 平 男 《4h 有 1) 与 《hkl2) 之 间 的 法 线 交 角 。 因为 


$12. 


Hi = hha” 十 kb* 十 .iey， “| 
Ha; 一 ha* + kab* + lic, 
Hy, Hi — | Hon » IH rd cos (Hr, MH,t,), 
- 
Ha ! Ha, 
0 ‘ramet | CHitn NH 0) 
一 cot -ha be hab* te 
[Cha* tkb* he") - [Caa* tkab* tLe") 


: (2. 38) 
对 于 立方 晶 系 
2 hi 十 南开 十 天 
攻 二 0 (2.39) 
a 在 十 晴 * VY 肌 十 BE 
对 于 王 方 量 系 
1h2 4 1t2 
| 态 + hd a 
= COS CETEEMN CE LE EE " 
全 号 ) 二 号 ) 
对 于 斜 方 晶 系 
| Ts | 
A 
G En | + 下 ) 
| (2.41) 
对 于 六 方 晶 系 
日 一 cos 
hka Kha 
5 到 由: 士 -一 2 士 过 :大 Lila 
| 7 + 二 号 [4 民 十 af 十 居 二 县 
( 3 ci: 号) (4 or 二 二 
.. (2.42) 
对 于 三 方 晶 系 


vr 437 


6 a cos [Ch 十 各 十 Ula)sin? ao 十 《大 和 十 局 志 十 反 ， 
十 Ap 十 kl 十 Kl) (eos’ a cosa)]/{LCh: 十 Rt 
二 22)sin 6G 十 2( 训 十 和 i 十 i) (eos a — coso)]™ 
"[( 虹 十 她 十 Bsin’ og 二 2hky 二 Bali 十 kal2) (cos a 


一 cosa) 1 。 {2.43) 
对 于 单 斜 晶 系 
一 ! a LL ddr {ht 十 Dh) COS a 
6 ~ eos pa ls hz hh) cos 
人 7 ey oc. sinp i/ 
| 包 十 笃 十 一 2567 cosp 外 
asin28 bp csin’p Aa.e.* sin'p 
. {各 Bp sp 
G2 + 久 + tt ee) |}. (2.44) 


(3) 已 知 晶体 点 阵 中 阵 点 平面 族 (100), 《110), 《010》 (如 图 
2.23 所 示 ), 求 出 相应 的 倒 易 点 阵 的 阵 点 。 由 于 倒 易 矢量 可 表示 为 
Hy 一 ha* + Xb* 十 2c*, 

式 中 思 , 旬 ,1: 为 阵 点 平面 指数 ,因而 在 同一 坐标 原点 的 情况 下 。 与 
晶体 点 阵 中 的 阵 点 平面 族 《100)，(110),(010) 相应 的 例 易 矢量 
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KK1I073 
图 2.23 空间 点 阵 剖 面 的 一 部 分 ， 图 2.24 与 图 2.23 相应 的 倒 
易 点 隆 阵 点 


本 


分 别 为 
Him = la* + 0b* + 0¢* = la*, 
Hi 一 iar 一 Ib* + 0c*— la*— 1b*, 
How = 4a* + 1b* + 0¢* = 1b*, 
相应 的 个 易 点 阵 的 阵 点 为 1 
C100)1, [G70)], EC010)], 
如 图 2.24. 所 示 。  ， ，. A 
《4) 在 应 用 倒 易 点 阵 这 一 工具 时 ,应 注意 以 下 几 点 : 
《a) 关于 倒 饭 点 阵 的 单位 ， 由 倒 易 点 阵 的 基本 性 质 可 得 到 


i 
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在 晶体 点 笨 中 ， 阵 点 平面 的 面 润 距 (dsxi) 的 单位 为 及 ,因而 倒 易 
点 阵 a*, 6*，c* 的 单位 为 外 

(b) 晶体 点 阵 与 其 倒 易 点 阵 间 存 在 着 交互 变换 的 关系 . 

(ce) 若 晶体 点 阵 为 非 初 基 单 胸 ， 则 当 变换 到 倒 易 点 阵 时 也 是 
非 初 基 单 胞 , 但 单 胞 带 心 型 式 两 者 并 不 一 定 相同 ， 正 如 图 2.25 所 


sd dA < 


i 2 
辣 绊 ， 4 或 8 人 耐心 Se 才 或 妊 刘 面 心 


地 六 F 体 心 wb |» 


图 2.25 带 心 前 体 点 阵 单 胞 与 其 倒 易 点 阵 单 胞 ， 
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另外 ,关于 倒 易 点 阵 的 重要 用 途 , 详 见 本 书 第 七 章 ， 
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第 三 章 晶体 对 称 群 


对 称 性 是 晶体 极其 重要 的 特性 ， 昆 体 学 中 最 基本 的 理论 是 对 
称 性 理论 .晶体 外 形 是 一 个 有 限 对 称 图 象 ,对 有 限 对 称 图 象 进行 对 
称 操作 时 ,至 少 要 保持 一 点 不 动 , 这 样 所 组 成 的 对 称 群 , 称 为 点 群 
晶体 外 形 的 对 称 性 决定 于 它 的 点 群 .晶体 结构 是 个 三 维 点 阵 对 称 
图 象 , 三 维 点 阵 对 称 图 象 进行 空间 对 称 操作 时 ,所 组 成 的 对 称 群 称 
为 空间 群 。 晶 体 结构 的 对 称 性 决定 于 它 的 空间 群 . 三 维 点 降 平移 
的 集合 ,组 成 了 平移 群 。 任 一 空间 群 均 包含 有 平移 群 ,并 作为 它 的 
子 群 
税 的 概 全 早已 是 数学 上 应 用 较 广 泛 的 一 个 重要 守 念 ， 对 称 人 
是 一 种 数学 规律 竹 ， 与 对 称 人 性 理论 对 已 的 数学 就 是 群 论 。 由 于 近 
代 自 然 科学 各 学 科 之 间 相 互 渗透 与 交叉 发 展 的 结果 ， 群 论 不 仅 是 

研究 晶体 学 的 一 个 强 有 力 的 工具 ,而 且 也 已 成 为 研究 固体 物理 \ 结 
构 化 学 、 分 子 动力 学 和 各 种 波谱 技术 等 各 个 学 科 领 域 的 一 个 重要 
过 要 内 符 是 以 且 沦 为 项 来 表 明 届 休 的 对 区 


§3.1 群 i 论 基 础 及 其 有 关 的 基本 概念 


。 蝇 体 的 对 称 元 来 系 及 其 入 应 的 对 称 操作 均 可 以 形成 群 这 各 
群 称 为 对 称 群 。 为 了 阐明 昆 体 对 称 群 的 原理 。 首 先 需要 对 群 所 具 
备 的 基本 性 质 ,以 及 有 关 的 一 些 基 本 概念 加 以 说 明 . : 

3.11 群 的 基本 性 质 


群 是 某 些 具有 相互 联系 规律 的 一 些 元 素 的 集合 ， 习 的 元 可 
以 是 字母 ,数目 \ 对 称 操作 \ 点 阵 等 。 
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群 可 以 表示 为 
G = {A4,, As,' ,An} 
式 中 44、4;,…Aw 为 群 G 的 元 索 ,N 为 群 G 的 阶 数 . 若 NN 是 一 个 
有 限 数 且 , 则 称 群 c 为 有 限 群 。 若 Y 是 一 个 无 限 数 是 , 则 称 群 6 为 
无 限 群 . 
任何 一 个 群 G 者 必定 具有 下 述 四 个 基本 性 质 ， 
(1) 填 闭 性 ”在 群 已 的 N 个 不 等 效 元 素 中 ,任何 两 个 元 素 .4 
A 的 组 合 ( 相 乘 ) 或 任何 一 -个 元 素 4 的 平方 都 是 群 6 中 的 一 个 元 
束 ， 郧 
4 4 ds Se " 
式 中 * "表示 相互 组 合 ( 相 乘 ) 之 意 . 44 仍 为 群 G 中 的 一 个 元 素 ， 
现在 仅 以 具有 一 个 中 次 对 称 轴 《C+) 晶体 的 全 部 旋转 对 称 扣 
作 所 构成 的 群 G+ 为 例 来 说 明 其 封闭 性 , 即 
- G, = {CH90°), Ci180°), C270°), CH360°) mm EY. 
首先 使 量 体 围绕 C, 轴 旋 转 90°(41), 接著 再 围绕 Ci 轴 旋 转 
180°(47), 这 两 次 旋转 操作 的 作用 之 和 , 显然 等 于 一 次 图 绕 C, 轴 
旋转 270°(4) 作用 的 结果 先后 均 能 使 晶体 恢 复 到 笔 同 状态 ， 即 
CC; 1(90°) 。 C3(180°) = X270°) 
对 称 轴 (C0) 的 旋转 操作 90*，180" 均 是 群 G, 中 一 个 操 对 称 
作 。 而 两 次 旋转 操作 的 作用 之 和 270。 仍 属于 群 6, 中 的 一 < 
操作 ,因此 , 群 G, 是 一 个 闭 集合 . 
(27 汪 等 元 素 ” 群 台 中 一 定 邦 有 ~ 个 元 察 ， 它 与 群 G 中 任何 
元 素 相 组 合 , 其 作用 之 和 等 于 没有 组 合 ,这 样 的 一 个 元 素 称 为 群 G 
的 恒 等 元 素 , 一 般 用 字母 表示 ,于 是 有 和 
-站 。 dm A :B= A,. “ 
在 群 6 中 ,五 显然 是 一 不 等 于 不 动 的 对 称 铝 作 . 任何 电 体 围 
绕 任 一 对 称 轴 旋转 360° 的 操作 都 是 一 个 恒 等 元 素 ,因为 任何 晶 
体 或 图 象 围绕 任 一 对 称 轴 旋转 360° 时 , 总 要 恢复 其 原来 状态 . 
ey 在 群 G 中 每 一 个 元 案 4 必 有 一 个 机 应 的 道 元 
!, 并 使 得 


. 


4 4 一 4 4 一 五 
在 群 G w {C4(90°), C3(180°), C3(270°), CH360°) 一 EE} 
中 先 顺 时 针 方 向 旋转 90° 或 180° ,再 紧 接 着 逆 料 针 方 向 旋转 90” 
或 180°， 二 后 两 装机 人 条 的 全 下 全 和 和 下 全 全 天 全 的 对 称 操 
作 , 即 
C900) CC 一 905) == CTC—90°) . C900)=E 
在 群 E 中 ， 多 个 元 素 组 合 的 逆 元 素 等 于 各 个 逆 元 素 按 相反 次 
序 作用 之 和 , 即 
(4 “As AN) := AF A AT! 
间 样 ,以 群 G4 为 例 ,不 难 证 明 这 一 原理 的 正确 . | 
《4) 纬 合 律 ”在 群 G 中 的 所 有 元 素 , 均 遵 隆 缔 合 律 , 即 
4 有 和 44 有 4 一 44 
当 4 一 二。 Ais A A; . 4 时 ,那么 
4 A = i Am = Ai A A 
在 群 G, 中 ， 先 使 晶体 围绕 C, 轴 旋 转 90° 和 180°, 再 紧 接 着 
旋转 270? ,它们 作用 之 和 明显 地 等 于 先 使 晶体 旋转 180° 和 270°， 
再 紧 接 车 旋转 90?, 先后 两 次 旋转 作用 的 效果 均等 于 180° 的 旋转 
操作 . 
在 娠 的 四 个 基本 竹 质 中 , 群 的 封闭 性 最 为 重要 。 


3.12 ” 群 的 骏 法 蛮 


每 一 个 有 限 群 都 可 给 出 一 个 习 法 表 ， 而 群 G 的 四 个 基本 性 
质 均 能 在 此 表 中 充分 地 反映 出 来 、 如 果 群 的 阶 数 为 入, 出 该 表 
的 主体 是 由 N 行 和 N 列 所 组 成 。 表 中 每 一 行 均 采 用 群 G 元 素 标 
明 , 每 一 列 也 同样 用 群 G 的 元 素 标 明 ,并 按照 霄 的 第 一 行 元 素 刃 作 
be 列 元 素 5 的 是 序 ， 在 表 中 的 交叉 点 上 可 找到 RS 的 

合 元 素 。 

群 G 的 乘法 表 ， 有 一 个 重要 定理 。 这 个 定理 称 为 元 素 重 排 定 
理 ， 邯 群 6 的 每 一 个 元 素 在 表 中 的 每 一 行 和 每 一 列 中 仪 能 被 列 入 
一 次 ,在 表 中 不 可 能 有 两 行 或 两 列 是 完全 相同 的 ,因此 青 中 的 每 一 . 
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行 和 每 一 列 都 是 群 元素 的 重新 排列 。 
对 于 一 个 三 阶 群 G; 一 {E, 4,。42}， 可 先 将 其 乘法 表 中 的 部 
分 元 素 写 出 来 , 即 


Gi| 了 A 4 (R) 


如 果 我 们 使 4+ 4, 一 EE, 则 4,* 4; 一 EE， 于 是 该 乘法 表 中 
的 元 素 , 就 增加 为 | 


A 4 (R) 


到 
B 

A 1A BR 
4 


的 形式 ,但 以 后 为 了 填 满 头 中 的 第 三 行 和 第 三 列 的 元 素 , 势 必 人 迫使 
我 们 分 别 承认 4 42 一 4,，A，* 4: 一 4,, 这 样 便 导致 了 在 表 中 
的 第 二 行 和 第 二 列 中 均 出 现 了 
重复 元 素 4,。 但 如 果 我 们 选 
择 4,… 4 一 4), 则 
Ah As A 

由 此 全 可 导出 下 表 形 式 : 
GIR AAL 
EIR A 4 
A | A A EF 
2 4A E 4 

图 3,1 正方 图 形 的 全 部 对 称 元 素 ， 这 样 以 来 ， 所 得 到 的 乘法 
表 , 赋 符合 群 的 乘法 玫 的 重 排 定 理 , 又 满足 了 群 所 应 其 备 的 四 个 基 
本 性 质 。 为 了 进一步 阐明 群 的 乘法 表 的 来 历 ， 现 在 我 们 再 来 讨论 
一 下 由 一 个 正方 图 形 的 全 部 对 称 元 素 《 见 图 3.1) 的 对 称 操作 所 构 
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成 群 Cy 的 办 法 表 ， 

现在 来 验证 群 Civ 一 {EB, Ci90°),，C2(180°)，Ci(270°)， 
olor), oCoy)3 oko,), olo,)} 下 面 一 系列 两 个 不 等 效 的 对 称 操作 
国生 全 全 全 有 多 二 全 0 中 的 一 a 


| ,|= eon): | | 
Ci， 寺 本 Ci， p 一 = olo,) t 中 


Cu | = C4* 


2 
oi 本 到 “和 | 二 | | Ts 
4 oo)| ， Es a Bs 了 吕 办 oslo,) 站 
+ 3 3 | 4 3 
生 3 -1 2 1 2 
da d *¢ a 5 
E . C3 3 = olar) . 3 > 站 
+ 3 4 3 E] 
同 理 ， 可 使 


aox) ooy) 一 CH180°), ol0y)* gla,) 一 C180°), 
ogs) ' olow) 一 CA270°), al0y) alo,) 一 CH90°), 
slos) og) 一 CK90°), ogy) cao) 一 C1270°), 
i 等 等 。 
Ci(90°) + olo,) 组 合 操作 规定 olox) 为 第 一 个 操作 ,而 
Ci(90°) 为 第 二 个 操作 , 即 操作 的 顺序 是 由 右 到 左 .这 样 两 个 不 等 
效 对 称 操作 的 组 合 操作 ， 仍 为 群 Cr 中 原来 不 等 效 的 对 称 操 作 ， 
若 将 群 Civ 所 有 对 称 元 索 的 对 称 操作 的 组 合 操作 排列 成 表 、 即 可 
得 到 群 Cy 的 乘法 表 , 见 表 3.1. 
在 群 S 的 委 法 表 中 ， 群 元 素 在 行 与 列 中 的 排列 次 序 是 无 关 紧 
要 的 。 在 玫 3.1 中 ， 我 们 所 选用 的 群 元 素 在 行 与 列 的 排列 次 序 不 
- 局， 即 在 第 一 行 中 的 元 素 排列 次 序 与 第 一列 相应 元 素 排列 次 序 有 
些 颠 倒 , 这 样 排列 的 优点 是 , 表 中 主 对 角 线 上 的 元 素 均 为 垣 等 元 素 
+ 下 + 


表 3.1 点 群 Cuv 的 徕 法 表 - 


pRB co CC ol) oo oo oo) 
8 [ed Ci Ci olgs) oC0y) oo ao 
全 E 《1 Ci afoe) ICoe os》 aoy)》 
全 Ci E C} avy) Oos) oo GCre》 
CC Ci 全 BE Ol0.) Oo(0s) 0(0,) OC0n) 
IT(Ox) gO0s) oftdgo) ofoy》 oa) B C3 Ci C 
gtog,) OTs) ICIO) GO GCG) G3 BE C4 [D1 
ICIe) O04s) Olgx) ao) OC0,)} C4 0 H Ca 
dfoo)| : ogs) ol0,) ol0s) oo 虽 CO Ct E 


E 占据 着 ， | 
群 G 羔 法 表 的 主体 ( 除 表 的 第 一 行 与 第 一 询 的 元 案外 ) 包 括 了 
群 G 所 有 元 素 相互 组 合 的 结果 ， 表 中 主体 元素 祖 当 于 行 元 过 怀 与 
列 元 素 § 在 表 中 交叉 处 相互 组 合 RS 的 结果 . 从 表 3.1 中 可 以 看 
出 ， Nr i ls i et 
果 简 化 成 简单 形式 的 元 素 . 
”多 阶 群 G。(* 为 下 整数 ) 的 本 法 天。_ 般 可 表示 为 表 3.2 的 形 


-= 
. 表 3.2 多 阶 烙 G。 的 渠 法 表 
Ga A B 
4 Ad AB AC 
B BA BE BC 
和 CA cB Ln 0 
3.1.3 子 群 


若 群 互 的 全 部 元 素 是 群 E 中 的 苑 素 , 而 且 两 者 的 弹 合 律 相 崩 
这 时 ,我 们 称 群 互 为 群 G 的 子 妊 ,而 群 G 为 群 妞 的 母 群 ， 例 如 : 群 
Cw = {EB, Cl, Ci， Ci olo:), cfo); olow), ol0s)} 中 的 4 个 元 
素 {E, C1, C1, C 和 或 {E, C3; olo:), oboy)} 都 具有 群 G 的 四 个 
茶 本 性 质 , 因 而 构成 了 群 吾 一 4E, C3, Ci CC 或 五 司 4E，, Ci 
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alae)s 只 5)}。 于 是 ,我 们 便 称 群 及, 或 群 日 为 群 Ci Bo ， 
而 妖 Csr 为 群 也 或 恕 :的 母 群 。 
每 个 群 G 均 有 两 个 平庸 子 群 ， 一 个 是 由 已 等 元 素 所 构成 的 
一 阶 群 ,而 另 一 个 是 群 G 本 庙 ， 
子 群 的 阶 数 NV’ 是 有 限制 的 ,这 一 限制 是 由 群 @ 的 基本 性 质 所 
决定 的 ，N 阶 群 Gu 与 其 W 阶 子 群 Gw 的 阶 数 关系 为 
N 


ep 


# 为 正 整数 ,由 此 也 就 限制 了 子 群 Guw 的 阶 数 . 例 如 六 阶 群 CC 
的 子 群 的 阶 数 只 能 是 1,2, 3 三 种 ， 


3.1.4 循环 群 


若 4 是 群 G 的 一 tg Ne 的 所 有 整数 短 : 
2, “,A"—E 


也 均 为 天 的 元 素 ， Sst peo 腾 ，W 为 群 的 阶 


数 。 循环 群 有 一 个 重要 性 质 ， 即 它 的 所 有 元 素 组 合 都 是 可 以 交换 
的 。 不 同 元 素 都 具有 4”A*” 形式. N, M 均 为 正 整数 ,对 于 所 有 的 
N 和 M 而 言 , 4*A4* 一 4AMAN， 显 然 ,所 有 对 称 轴 Can 为 正 整 数 ) 
的 群 G 均 属于 任 环 烙 , 可 天 示 为 
Gu = {A4, A', A’,-*, AN = EB}. 
例如 : 四 次 对 称 轴 (C1) 的 群 G, 为 循环 群 
和, 一 {ciC90°), Ci180°), C3(270°), CH360°) = E}. 


3.1.5” 同 构 群 和 同 态 群 
(1) 同 构 群 ” 若 两 个 同 阶 的 群 
Go {E, 4,B,， C,……}， 
Gm {E, A, B,C',...} 
具有 相同 形式 的 乘法 表 , 则 群 G 和 G' 互 为 同 构 群 。 在 同 构 群 G 和 
G' 中 所 有 元 素 ,存在 着 一 一 对 应 的 关系 。 即 ; 4<*->4',，B<>B’， 
CC 在 群 G 中 ,两 个 元 素 4 与 互 的 组 合 4 8 一 CC, 这 就 
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意味 着 在 群 G' 中 必然 存在 有 4 + B’ ~ C'。 群 G' 的 称 法 表 就 可 
由 群 G' 的 元 素 简单 地 置换 群 G 的 乘法 表 中 相对 应 元 素 而 得 到 . 例 
如 ; 四 次 对 称 轴 的 群 G, 一 {，C!1,，C1，C3} 和 数 群 

c 一 11.i=-V 二 0D， 一 1， 一 ;( 一 一 V 一 1)} 
均 为 四 阶 群 ,而 且 两 者 具有 相同 形式 的 乘法 表 。 见 表 3.3. 因此 , 群 
C, 与 数 群 G' 两 者 互 为 同 构 群 。 四 


表 3,3 四 阶 群 的 本 法 表 


G E 4 A 4 
A A 
到 B A 4 4 
A 4' A 丰 E 
A A 市 BE 4 
44’ A E 1 区 日 


群 G. 和 群 G' 中 元 素 间 一 一 对 应 关系 为 
le—*E, ie—>C!, —l*—C!il, —i<—>C1 

在 群 G, 中 , Ci G3 二 C1, 对 应 于 群 G 中 , (一 1) (一 门 =i, 相应 
元 素 组合 的 结果 ,其 对 应 关系 仍 保持 相同 , 即 : Ci 一 ”…;. 不 难 证 明 ， 
任何 同 阶 的 循环 群 一 定 是 同 构 群 ， 例 如 : 四 次 对 称 轴 和 四 次 反 轴 
的 对 称 群 ,部 是 四 阶 循环 群 , 因此 ， 表 3.3 乘法 表 也 适用 于 四 次 反 
轴 对 称 群 . 

(2) 局 态 群 。 两 个 不 同 阶 的 群 , 不 能 构成 同 构 群 ,但 可 能 移 成 
同 态 群 . | 

现 有 两 个 群 G 与 G', 它们 分 别 表示 为 


Go {E,4, B, Ch 
其 阶 数 为 g。 而 


G’ 一 {E,, Es: :Ess Al, de 和 
其 阶 数 为 ng, 在 群 6 中 , 仅 BE, 为 其 恒 等 元 素 。 若 群 G 与 群 c 元 
素 间 存在 着 *:1 对 应 关系 , 另 
E,, E,,:*"'sE >*E, 
4 4 A A 


ww .4 


俯 玉 
A;* B;= Cis 
1 委 克 < 安放 对 应 4 .了 一 C， 于 是 
Cu CryCn 一 CC 
这 样 ,我 们 称 群 C 与 群 6' 两 者 为 同 态 群 . 
例如 ; 群 Cir 的 两 个 子 群 ， 
Cr 一 人， Coco ay 
C= {E, ovr} 
互 为 同 坊 群 . 
群 Cv 和 群 Cs 元 索 之 间 存 在 着 2:1 的 对 应 关系 - 
Es Cie>E;, or, Oy* >Ur, 


群 C2v 的 阶 数 为 4, 而 群 Cs 的 阶 数 为 2。 


3.1.6 ”交换 群 


若 群 G 中 的 两 个 元 素 4;， 4; 按照 先后 不 同 颗 序 进行 操作 , 而 
得 到 不 同 的 效果 , 即 
4 | 
这 样 的 两 个 元 素 称 为 非 交 换 元 素 . 例如 : ”在 群 Cyy 中 两 个 元 素 
Cis Ox 


1 2 1 


1 2 2 1 3 
a &| 可 ¢ a dd 
Ci* olor}: i 竺 CC = 和 
4 rc. a b sb ££ 
而 4 了 4 3 TI . 
上 过 1 2. 上 2 
| 5 dad a co BB 
glgs)* Cs | sor) | ; 2 ab 
+ 3 1 EE 1 


Ci glos) < algs). Ci 
即 Ci 与 c(cs) 为 群 Cov 的 两 个 非 交 换 元 素 . 但 有 些 对 称 群 ,其 中 
每 两 个 群 元 素 4; 和 4; 按照 先后 不 同 顺 序 进行 操作 时 ， 其 所 得 的 
效果 是 一 样 的 , 即 


故 
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4 一 省 Ai, 
这 样 的 两 个 群 元 素 称 为 交换 元 素 ， 具有 这 种 性 质 元 素 的 群 G 称 它 
为 交换 群 G6， 侈 如 :三 次 对 称 轴 (C3) 的 群 Gs 
Gs = {E, C}, C3}, 
在 群 C; 中 , 任 选 其 中 的 两 个 对 称 操 作 , 如 人 和 03, 按照 先后 
lia 其 所 得 效果 相同 , 邵 


Cc: Oi- 和 AN.- pe 
i we 


Cl Ci— C2. C4, 
因此 群 6 为 交换 群 。 不 难 证 明 , 所 有 的 循环 八 均 为 交换 群 。 交换 
群 在 量子 力学 中 有 比较 广泛 的 应 用 . 


3.1.7 子 群 召 的 陪 集 


今 有 一 个 NN 阶 群 Cu 的 阶 子 群 总 
Hm {HH(=—E), H, HB:*Hy}, 
现 令 XxX 为 群 Gn 中 任 一 元 素 , 使 叉 与 群 召 中 所 有 元 素 构 成 组 合 
RX- He (XE, XH,,--*,XHy'), 
这 样 以 来 ,就 可 能 发 生 两 种 情况 ,XX 是 群 二 中 的 一 个 元 素 和 XX 不 是 
群 刀 中 的 一 个 元 素 。 若 天 是 群 吾 中 的 一 个 元 素 ， 那 么 根据 群 的 封 
闭 性 , 不 五 也 必然 均 属 于 群 吕 中 的 元 束 , 这 社区 与 豆 相 组 全 的 结果 
只 不 过 是 将 群 召 中 的 诸 元 素 再 重新 排列 而 巳 ,这 可 表示 为 
当 筷 属于 群 互 时 ; 则 


故 


XH =H. 
若 环 不 属于 辩 吾 中 的 元 素 , 那 么 , X 瑟 组 合 构 成 的 元 索 ， 就 不 
会 有 属于 群 旦 的 .这 里 我 们 可 作 一 个 相反 的 假设 ,假若 
XH(1 <iEN) 
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属于 群 马 的 元 素 ， 由 于 HH; 是 一 个 群 元 罕 , H7' 也 必 然 属于 群 互 的 
元 素 ,因而 (XH;)H7' 一 叉 ;，X 是 在 群 态 中， 这 桩 就 i 
中 的 元 和 风 原始 外 次 相 丰 古 ， 从 而 证 明了 只 与 X 两 者 没有 共 
的 元 素 . 

当 居 不 是 群 五 的 元 素 时 ,集合 X 吾 就 芭 而 论 , 称 为 群 GN 中 子 
群 互 的 左 陪 集 。 类 伏地， 我 们 也 可 以 定义 群 Gn 中 子 群 号 的 右 陪 

HX — {EX, HX,...,HyX}. 

由 于 站 和 Hi; 均 属 于 群 Gx 的 元 素 ， 因此 不 管 群 吕 的 左 陪 集 或 
右 陪 集 的 所 有 元 寄 , 均 属于 和 群 Cs 的 元 素 . 

陪 集 具 有 如 下 儿 点 性 质 ; 

《A) 群 G 中 的 每 一 元 素 , 不 是 出 现在 子 群 中 、 就 是 出 现在 子 
群 的 陪 集 中 . 

(8B) 在 群 G 中 , 子 群 及 其 陪 集 不 共有 相同 的 元 素 ， 

《C) 在 群 G 中 ,同一 子 群 的 两 个 不 同 陪 集 没 有 共用 元 素 ， 

(D) 在 陪 集中 的 同一 元 素 ， 不 能 重复 出 现 的 . 

群 G= Cp ={E, Cl, Ci ato), cfto)。 okgs)} 的 子 群 召 

一 {E, Ci, C3}, 
子 群 日 的 右 陪 集 
Ha; 一 {a(m), ol0), oo,),} | 

在 这 右 陪 集 Hoa, 中 ,虽然 它 的 元 索 数 目 同 子 群 恕 一 样 多 ,但 Ho 不 
是 群 ， ; , = 


3.1.8 不 变 子 群 和 因子 人 群 


(1) 不 变 子 群 ( 自 罗 子 群 ) 设 瑟 为 群 6 的 一 个 子 群 。 如 果 就 
群 G 的 任 一 元 素 XX 而 言 , 子 群 吾 的 左 陪 代 和 右 喀 集 相 等 , 即 
XH = HX 
或 者 
XHX 一 H, 
这 样 的 子 群 吾 称 为 群 G 的 不 变 子 群 ,或 称 为 群 的 自 弦 于 
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群 ,这 种 相互 交换 的 情况 ,也 可 以 表示 为 
X = HjX, 


XXH, ~ XHX, 
即 
H; 一 和 XXX， 

这 表明 元 素 H; 与 8 之 间 存 在 着 共 饭 关系 如 果 元 素 FH; 属于 群 
G 的 不 变 子 群 互 , 那么 共 轿 于 9; 的 元 素 Hi; 也 必 属 于 群 理 。 可 以 
说 ,一 个 不 变 子 群 是 由 群 G 的 完整 群 类 所 组 成 。 反 之 亦 成 立 , 如 果 
子 群 瑟 包含 了 群 G 的 完整 群 类 ， 那 么 ， 子 群 瑟 就 是 群 G 的 不 变 子 
糙 . 2 

群 Cay 一 {E, Ci ofar), afoy)} 是 群 Co 一 {，C4。 C1, C413 
aos) cfor)3s atosy oko,)1 的 不 变 子 群 , 然 而 群 
~— {E, olo)} 
则 否 。 
(2) 因子 群 群 G 的 一 个 不 变 子 群 召 的 一 切 陪 集 
HX, HX;,'*",HX,, KX, Xi, Ks 
为 群 G 的 除 群 立 的 元 素 以 外 所 有 其 余 元 索 。 et 


站 为 名 的 因 于 宰 ( 家 的 各 为 前 各 为 辣 二 5 六 于 人 的 只 直 
为 g， 而 群 太 的 阶 数 为 ， 了 么 因子 群 K 的 阶 数 为。 一 : 


群 Cwr 的 一 个 不 变 子 群 ，K, 一 {E, C1}。 再 使 群 Cov 的 所 有 

其 余 元 素 与 不 变 子 群 K, 构成 不 同 陪 集 
K,=(E,C), kK:= (Ci, 06), 
K,= (olas)y atoy))， 天 一 《oas) ac) 

在 一 般 情 况 下 ,两 个 辽 集 的 组 台 ( 相 乘 ) 仍 为 己 构 成 的 陪 集 ,而 具有 
群 G 的 封闭 性 质 ， 例 如 : 
天 :天 ;一 【CC 。 (afCoax)， otoy)) 
一 (cfan)， Tos),s oa) og)) > (Coo), oo0,)) = Ka. 
同样 ,类 似 地 可 以 证 明 ;, 陪 集 的 组 合 (乘积 ) 也 满足 群 的 其 他 基本 性 
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和 


质 ， 从 而 ， 下 {K,,. Kis K;, K, } 是 一 个 和 群 ， 其 中 Ki, K,, 天 3% K, 
是 群 K 的 元 素 ， 就 群 Ciy 的 不 尘 寺 群 下 而 言 ， 群 KK 是 群 Cv 的 
因子 群 ， 


3.1.9 和 群 CG 的 共 斩 元 素 、 共 辆 子 群 和 群 类 


(1) 群 G 的 共 本 元 素 现在 考虑 群 G 中 三 个 元 素 4，3 ，C， 
而 它们 之 问 存 在 善 下 列 关 系 : 
C= 4-B4， 
则 C 称 为 B 按 4 变换 所 得 到 的 元 素 。 或 称 C 为 8 的 共 瑟 元 素 。 类 
似 的 变换 为 
B=~ ACA™:, 
则 B 称 为 C 按 4 变换 所 得 到 的 元 素 , 或 称 8 为 C 的 共 蜀 元 素 . 
群 G 的 共 攀 元素 具有 下 列 重 要 性 质 : 
《4A) 每 个 元 素 与 其 自身 共 思 
A XR IAX, 
X 4 均 为 群 G 的 元 素 。 
(B8) 车 4 与 B 共 二 , 则 8B 与 4 亦 共 轿 
4 一 x BX, 4，B,X 均 为 群 G 的 元 案 . 
8B 一 YAY, 4,B,Y 均 为 群 G 的 元 素 . 
” 《C) 着 4 与 8 两 元 素 共 辊 ,同时 了 也 与 C 元 案 共 轿 ; 那么 ,4 
与 C 也 必 为 共 葛 元素 . 4, B 和 C 三 个 元 素 均 互 为 共 罗 . 
例如 : 群 G~ Cr 一 {E, Ci, C1, C43 ola:), a ckcu)， 
oor 站 中 
Ciliolg)C! ~ al0y), Crla(gs) Ci = alay), 
Cialgy)C = olgs), Cr'ralov)C, = alg,), 
这 表明 在 群 Cy 中 的 oloz) 与 oay), olo,) oo) 两 元 素 间 均 
互 为 共 酌 ， 
《2) 群 G 的 共 配 子 群 ， 若 叉 阶 的 群 GE 中 有 一 个 子 群 恕 
H = {Xs Xas Xi- Ks 
群 6 除了 有 于 群 昌 的 所 有 元 素 外 ,还 有 yy 8 为 yw 个 元 索 ， 
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这 些 元 素 又 通过 元 喜 z 与 子 群 二 的 元 素 Xi A "Xv 共 轿 
Ym ZX.F, 


Yay ZIXwZ | 
可 以 证 明 ,这 些 元 素 一 定 也 形成 群 G 中 的 男 一 个 于 娩 全 , 网 
HF = {ys 1, yz 
这 样 , 子 群 H' 称 为 子 群 五 的 共 三 子 群 ,并 可 表示 为 
H' = ZHZ. A 
例如 : 群 Cor 中 的 Cs 一 1 coe 和 Cs 一 {E, oy} 两 个 子 
群 , 群 C4 称 为 群 Cs 的 共 轿 子 群 。 
《3) 群 闫 ” 共 应 元 素 的 一 个 完整 集合 称 为 群 类 。 一 个 群 G 可 
分 离 成 集合 (其 中 的 元 素 存 在 有 缔 合 待 )， 每 个 集合 的 所 有 元 素 均 
彼此 互 为 共 应 ， 但 没有 不 同 案 合 的 两 个 元 素 相互 共 轿 。 群 G 中 这 
样 集合 的 元 素 称 为 共 纺 类 或 简称 群 类 。 
任何 群 G 中 的 恒 等 元 素 上 ， 均 官 成 为 一 个 群 类 ，、 因为 对 于 群 
G 的 任何 元 素 4;, 均 存 在 着 下 列 关 系 ; 
.AN'EA; ~ E. 
在 群 G 一 Cwv 中 ,存在 的 群 类 如 下 : 
(E), (C41, C3), (CH, olor), ol0y)), ey og,)), 


3.1.10 ”有限 群 G 的 生殖 元 素 


群 G 中 的 一 组 最 小 集合 元 素 组 成 群 G 的 生殖 元 素 ， 而 生殖 元 
素 的 需 或 其 相互 间 急 积 可 构成 群 6 中 的 所 有 元 素 ， 

从 受 如 一 五 关系 制约 的 4 元 素 出 发 ,而 产生 一 个 群 C. ?为 
群 G 的 阶 , 它 是 正 整 数 ， 47 称 为 4 的 = 次 寞 。 由 于 4 是 群 @ 中 的 
一 个 元 素 , 所 以 4 的 所 有 整数 寡 也 必 在 群 G 内 ,这 样 便 可 产生 一 系 
列 新 的 元 素 4, 4 ,4 一 下 为 小 但 当 4 的 整数 寒 比 = 更 高 
对 ,就 不 再 产生 群 G 的 新 元 蔽 ， 如 ~， 4" 一 4*(# 之 人),， 4" 
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与 4t 二 者 操作 的 效果 相同 ,结果 可 得 到 
和 群 G= {1414, 4;，, dys sd = E}. 
但 若 = 的 数值 为 元 限时 ,和 群 G 就 成 为 一 个 元 限 群 。 
下 面 再 看 群 Cjv 的 生殖 元 素 的 数目 : 
Ciy 一 {E, Cl, C3; cfae):， alo), olaw)}. 
群 C3y 除 上 面 括号 中 庄 元 素 外 ;不 凋 包 合 其 他 新 的 元 素 。 例如 : 
Ci E, ol0s)’ = ol(0s) = olow) = E, 
Cha(g) C= ol0), Ci= CGC, 
Cixr(os) 一 elo,), Cio(0s) 一 cCoo)， 
afou)ctfao) 一 Ci; 
CiafcJC 一 Cio(o) CI 一 de 一 cic(o) 一 afav)， 
Ci'glo) C! = alo,), 
Cla.)olos) = CC = E,**, 
一 个 群 G 的 生殖 元 素 ， 均 排列 在 群 6 的 乘法 表 中 的 第 一 行 和 
第 一 列 中 ,而 其 元 素 的 组 合 ， 均 排列 在 表 的 主体 内 ,但 不 会 有 新 的 
元 素 产 生 。 


3.1.11 群 G 的 直接 积 


设 有 两 个 独立 的 群 
H= {H=E, HH,H,,.**,H,}, 
K= {KE,K,, KK}, 
式 中 ,多分 别 为 群 吾 、 群 的 阶 数 . 在 群 且 和 群 久 中 ， 除 恒 等 元 
泰 E 外 ,再 没有 其 他 共有 元 素 。 那么 ,直接 积 群 G 可 表示 为 
G= HOK = {E, EK;,, EK,,*"*, EK,; HR, 
HK ,HK,}. 
显然 , 群 豆 与 群 K 均 为 群 G 的 子 群 .例如 群 Cv 一 {E,Ci,ao(o:)， 
olgy)} 为 群 {(E, olo:)} 与 群 {E, oloy)} 的 直接 积 群 并 可 写 为 
Cv = {E, oox)} OE, oo,)} = {BE, C3, cls), olgy)}. 
群 G 的 直接 积 是 扩大 群 的 一 种 最 简单 方法 ， 这 个 概念 可 直接 
应 困 于 研究 物理 体系 的 对 称 性 ， 诸 如 : 研究 原子 .分 子 \ 原 子 核 和 
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基本 粒子 等 体系 的 对 称 性 ， 
$32 点 群 


晶体 几何 外 形 是 一 种 有 限 对 称 图 象 。 它 是 由 若干 个 等 向 部 
分 ;按照 一 定 规律 排列 所 组 成 ， 欲 使 其 等 周 部 分 作 有 关 律 的 重合 ， 
必须 凭借 晶体 的 宏观 对 称 元 素 , 通 过 一 定 的 对 称 操作 方 能 完成 .在 
进行 态 称 操作 时 ,必需 至 少 权 保持 晶体 中 的 一 点 不 动 ,这 些 对 称 操 
必 的 组 合 , 称 为 点 群 . 总 共 可 推导 出 32 种 晶体 学 点 群 ， 它 描述 晶 
体 几 何 外 形 的 对 称 性 .晶体 学 点 群 又 称 为 晶 类 或 称 为 对 称 类 型 。 


3.2.1 ”宏观 对 称 元 素 


晶体 几何 外 形 昌 然 千变万化 ， 但 能 够 使 它们 作 有 规律 重合 的 
对 称 操作 及 其 凭借 的 对 称 元 素 , 仅 有 四 种 , 今 分 述 如 下 . 

(1) 对 称 中 心 (2) 对 称 中 心 (站 的 对 称 操作 为 倒 反 i( 门 , 它 
所 形成 的 点 群 为 G 一 {2( 站 [i(29 了 了 一} 由 对 称 中 心 (六 所 构 
成 的 对 称 配置 ,如 图 3.2 所 示 。 

(2) 对 称 面 (9o) 对称 面 (0) 的 对 称 操作 为 反映 oa)， 由 它 


图 3.2 ”对称 中 心 (7) 的 对 称 配置 . 图 3.3 对 称 面 (0) 的 对 称 配置 
所 形成 的 点 群 为 
CG 一 to(ojyfckc) 工 一 已 }. 
对 称 面 《o 所 构成 的 对 称 配 置 ,如 图 3.3 所 示 ， 
(3》 对 称 轴 (Cs) 最 体 结构 是 一 种 三 维 点 阵 图 象 , 使 对 称 轴 
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C。 的 轴 次 # 受到 制约 ， 其 信 仅 只 有 1,2,3,4,6 五 种 。 一 个 空 
闻 点 阵 可 划分 成 无 数 个 阵 点 平面 ， 而 阵 点 平面 是 由 一 系列 相同 的 
平行 四 边 形 , 襄 无 闻 障 的 相互 排列 所 组 成 , 阵 点 均 分 布 在 各 个 平行 
四 边 形 的 角 项 。 若 晶体 中 存 有 一 * 次 对 称 轴 时 ， 则 在 与 其 垂直 的 
阵 点 平面 中 的 平行 四 边 形 的 形状 ， 必 定 与 * 次 对 称 回 所 要 求 的 对 
称 性 相 适 应 .无 疑 地 ,要 使 阵 点 平面 毫 无 间隙 的 、 并 相互 排列 ,这 样 


《A) 任意 平行 四 边 开 《B) .类 形 


图 3.4 对 称 轴 Cs 的 与 轴 次 ra(2,3， 4 6) 根 适 点 的 平行 四 边 形 的 形状 ， 
* 39 


就 要 求 平行 四 边 形 仅 只 能 有 五 种 类 型 ， 即 任意 平行 四 边 形 、 和 矩形 、 
带 心 矩 形 或 蒸 形 、 正 方形 和 等 角 三 角 或 六 角形 五 种 。 与 对 称 轴 Cs 
的 轴 次 ” 相 适 应 的 平行 四 边 形 的 形状 ,如 图 3.4 所 示 . 

当 晶 体 围绕 对 称 轴 Cs 旋转 、 | 所 


要 求 旋转 的 最 小 角度 称 为 基 转 角 6， = 一 乞 ， 例 如 二 次 对 称 四 Ca 


的 a 一 180°, 四 次 对 称 轴 C, 的 a 一 90° 等， 
由 对 称 轴 C;，C;，C。 和 Ce 所 构成 的 对 称 配置 如 图 3.5 所 


未。 


图 3.5 对 称 轴 CnCn 王 ? 3， 4, 6) 所 和 狗 成 的 对 称 配 置 ， 


任何 形状 的 晶体 或 物体 ， 均 存在 着 一 次 对 称 轴 C1, 改 就 无 所 
谓 对 称 配 置 . 
对 称 轴 Cs 的 基本 操作 为 Ca(c)， 它 所 形成 的 点 铬 为 
Go= {C0o), Ci{a), C3(0),*---, Cela) = E}, 
在 此 , ”不仅 代表 对 称 轴 的 轴 次 ,而 且 也 表示 群 G 的 阶 数 . 
(4) 反 轴 (I。) 反 轴 (19) 的 轴 次 # 辐 对 称 轴 Cs 的 情况 一 
样 。 由 于 受 晶体 点 阵 结 袍 的 制约 ，# 亦 只 能 为 1, 2, 3,4 和 6 五 
种 , 基 转 角 “ 与 相应 Cs 轴 的 相同 。 反 轴 (1，) 的 对 称 操作 为 旋转 
加 倒 反 ,而 且 这 两 种 操作 紧密 联接 而 不 可 分 开 。 反 轴 (1s) 的 基 


本 对 称 操作 为 1。[C， (22), ;CD 
。 一 次 反 轴 (1) 的 基本 对 称 操 人 的 效果 等 于 27。 
.64 。 


-二 次 反 轴 《12) 的 基本 对 称 操 作 的 效果 等 于 oCo). 
三 次 反 轴 《7 的 基本 对 称 操作 为 


Ls |c (2), iG| 一 CA(120°) + i(7), 
四 次 反 轴 CT) 的 基本 对 称 操作 为 1 | C( 宇 ), :()] 
六 次 反 轴 (16 的 基本 对 称 操作 为 、 
Ls [e (所 ), :| = C120°) 二 ofc) 
反 轴 (1。) 所 构成 的 对 称 配 置 ,如 图 3.6 所 示 。 


图 3.6 反 轴 (1。XCn 一 2; 3。 4, 6) 构成 的 对 称 配置. 
当 反 轴 1 的 轴 次 # 为 偶数 时 , 它 所 形成 的 点 群 为 
G= {1#, 11.1 = E}, | 
阶 数 为 *。 | 
当 反 轴 1 的 轴 次 # 为 衣 数 时 , 它 所 形成 的 点 群 为 
G = {1*, I e171, Tr oe EE}, 
阶 数 为 24. 
我 们 也 可 以 采用 另 一 种 反 轴 ， 即 旋转 反映 轴 (5,), 它 的 对 称 
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操作 为 旋转 加 反映 ,这 两 种 操作 紧密 联接 而 不 可 分 开 , 其 基本 对 称 


操作 为 
如 区 (二 )， "|. 


旋转 倒 反 轴 (T。) 与 旋转 反映 轴 (S。) 两 者 的 对 称 操作 效果 是 
互通 的 ,其 效果 关系 为 ， 
9 一 1 一 了 9 一 了 3. 一 了 So 一 了 
晶体 的 宏观 对 称 元 素 仅 只 有 上 述 四 种 型 式 。 即 对 称 中 心 (让 、 
对 称 面 (o)、 对 称 轴 (Cs) 和 有 反 轴 (1,) 等 四 种 . 
在 晶体 的 理想 外 形 上 是 比较 容易 君 出 这 些 对 称 型 式 的 存在 ， 
而 相应 的 对 称 操作 均 形 成 一 个 有 限 群 一 一 点 群 . 


3.2.2 宏观 对 称 元 寨 的 组 合 


、 在 3.2.1 节 中 已 见 到 了 任何 宏观 对 称 元 素 的 全 部 对 称 操作 都 
形成 一 个 点 群 ， 从 而 每 一 种 对 称 元 素 均 可 以 单独 地 存在 于 旱 体 的 
几何 外 形 中 。 但 最 体 的 几何 外 形 也 可 以 同时 存在 着 若干 个 对 称 元 
素 ,例如 : 一 个 具有 立方 体外 形 的 晶体 ， 它 同时 存在 有 4C;, 3C,， 
6C;, 9(g) 和 (z)， 对 于 这 种 图 象 ， 当 我 们 凭借 着 其 中 的 一 个 对 称 
元 素 施行 对 称 操作 时 ,不 仅 晶体 的 各 等 同 部 分 作 有 规律 的 重合 ,而 
且 其 中 一 些 假想 的 对 称 元 素 也 
必然 地 按照 某 种 方式 作 有 规律 
的 重合 、 即 晶体 中 各 个 对 称 元 
素 之 间 ， 必 然 地 存在 着 相互 关 
联 的 对 称 配置 。 在 立方 体 中 ， 
对 称 元 素 的 对 称 配置 如 图 3.7 
所 示 . 
晶体 几何 外 形 中 ， 凭 惜 其 
中 一 个 对 称 元 素 施 行 对 称 操 作 
时 ， 可 使 其 他 一 些 对 称 元 娄 相 
向 3.7 立方体 对 称 元 素 的 对 称 配置 互 重合 ， 这 些 相 互 重合 的 对 称 
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元 素 。 彼 此 称 为 共 思 对 称 元 素 , 在 立方 体 图 象 中 , 4C,， 3C,, 6C:， 
9(o) 和 人 {让 均 各 自 成 一 套 共 轮 对 称 元 素 , 共 施 对 称 元 率 的 对 称 操 
作 是 相似 的 操作 , 称 为 共 轿 操作 . 
最 体 的 全 部 对 称 元 泰和 相应 的 全 部 对 称 操作 ， 均 具备 群 的 外 
种 基本 性 质 ， 均 能 满足 成 群 的 条 件 ， 这 两 种 群 遂 常 统称 为 对 称 群 
《点 群 )， 它 们 概括 地 阐明 了 量 体 凡 何 外 形 的 对 称 性 ， 晶 体 的 全 部 
对 称 元 素 的 对 称 配 置 是 相互 制约 ,同时 又 是 相互 协调 的 , 它 也 是 受 
群 论 规律 所 制约 的 一 个 完整 体系 . 
设 在 晶体 几何 外 形 中 ， 己 有 两 个 独立 的 对 称 元 素 各， 它 
们 的 点 群 分 别 为 
G' = {E, Xi, XK;,***, Xu}s 
G = {E, XY, Xs- XN}, 
” 显然 , 群 G' 与 群 0” 间 不 存在 母 群 与 子 群 的 关系 。 若 将 群 6 
与 群 G” 中 的 各 元 素 排列 成 乘法 表 形式 ,可 得 


E XX, RK; + KN 
Xz [XTX XIX RY NN 
ptr | 

Xs 。 
Kr RN, "ne "KNX 


在 这 个 蝇 体 几何 外 形 的 点 群 中 ， 除 了 8 和 e” 两 个 独立 的 对 
称 元 素 外 ,由 于 它们 二 者 相互 组 合 的 结果 ,一定 还 会 产生 其 他 对 称 
元 素 , 因而 在 这 个 鼠 体 几何 外 形 的 点 群 6 中、 群 G' 与 群 G” 是 群 
G 的 两 个 子 群 。 如 果 对 称 元 素 8' 与 s” 组合 后 ,可 以 得 出 此 晶体 
几何 外 形 的 全 部 对 称 元 素 ， 这样 的 两 个 对 称 元 素 称 为 群 G 中 的 两 
个 生殖 对 称 元 素 。 8 

“下 面 我 们 先 将 对 称 操作 进行 分 类 ， 然 后 再 来 论证 晶体 的 宏观 
对 称 元 素 的 几 个 重要 组 合 定理 。 

(1) 对 夭 哥 作 的 类 型 ”对 称 操 作 是 使 晶体 作 一 种 运动 ， 完 成 
这 种 运动 后 ,晶体 的 等 同 部 分 相 重合 ,但 这 种 等 同 部 分 的 重合 ， 可 
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用 两 类 不 同 的 对 称 操 作 来 完成 ， 旋转 后 使 党 依 的 等 同 部 分 又 合 ， 
此 种 旋转 称 为 第 一 类 对 称 操 作 . 其 所 相应 的 对 称 元 素 , 称 为 第 一 类 
对 称 元 素 , 记 作 ( 十 ) 号 .由 第 一 类 对 称 操作 所 构成 的 点 群 , 称 为 第 
一 类 点 群 ， 反 遇 、 售 反 或 旋转 倒 反 的 复合 操作 ,可 使 晶体 的 两 个 对 
称 部 分 重合 ,统称 这 些 操作 为 第 二 类 对 称 操作 ,其 所 相应 的 对 称 元 
素 称 为 第 二 类 对 称 元 素 。 记 作 ( 一 ) 号 .由 第 二 类 对 称 操作 所 构成 
的 点 群 称 为 第 二 类 点 群 . 

两 个 第 一 类 对 称 元 素 相 组 合 的 结果 ， 必 然 产 生 第 一 类 对 称 元 
素 ， 即 : 〈 十 ) (十 ) 一 ( 士 )， 两 个 第 二 类 对 称 元 素 相 组 合 的 结果 ， 
必然 产生 第 一 类 对 称 元 素 , 即 : 《一 )… 一) 一 (十 )。 但 第 一 类 和 第 
二 类 对 称 元 素 相 组 合 的 结果 ,动产 生 第 二 类 对 称 元 素 , 即 : 

《十 ) 习 一 ) 一 《一 )。 
在 组 合 后 的 第 二 类 点 群 中 ， 第 一 类 与 第 二 类 对 称 操作 一 样 多 。 组 
合 后 的 点 群 中 ,可 以 没有 第 二 类 对 称 操作 ,但 决 不 能 没有 第 一 类 对 
称 操作 ， 

(2)》 对称 面 《01) 和 对 称 面 (02) 的 组 会 定理 ”车 两 个 对 称 面 
(a) 和 《a) 相交 成 86 角 , 则 它们 的 交 线 必然 是 对 称 轴 (C。), 基 转 
人 角 a 一 26, 即 | 

nodAO) 一 Cofa)， 


这 种 组 合 定 理 的 证 明 , 如 图 3.8 所 示 . 
在 图 3.8 中 ， 通过 对 称 面 《cz) 与 《02) 两 次 反映 操作 的 效果 ， 
等 于 垂直 于 纸 面 0 点 的 对 称 四 Cv(e) 的 一 次 旋转 操作 ， 


coD Le 


点 1 一 一 2 一 3， 


CLC» 
PS SCLC) 3, 


同时 ,不 难看 出 
(0) 一 Ce(a) (07'), (0) 一 〈《o) 一 、Caka)。 
若 有 一 个 对 称 面 。 通过 Ce) , 则 必 有 = 个 对 称 面 4c) 同时 
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图 3.8 对 称 面 (0,》 与 对 称 面 (04) 图 3.9 Cafa) 与 CCpB) 的 
组 合 定理 . 组 合 定理. 


通过 C,(a), 即 
Cala) cf) = Cal0), (0), C0) ,Con), 
.Cr(a) : ol,) 组 合 后 所 形成 的 点 群 G 可 表示 为 
Go= Car— IE, Cl, Ch- :Cr afoDy oo -ao )}, 
(3) 对 称 轴 Case) 和 对 称 轴 Cu(8) 的 组 合 定理 通过 两 个 
对 称 轴 Cra) 和 Cowl8) 的 交点 , 必然 能 找 型 第 三 个 对 称 轴 
cao) 其 后 者 的 对 称 操作 作用 等 于 前 二 者 之 和 , 即 
Cala) Cul8) 一 Conlw), 
此 定理 的 证 明 , 如 图 3.9 所 示 . 


在 图 39 中 , (cj)"(c) (各) 和 (os) . (a,) (人 万) 可 分 别 代 替 


Cr) 和 Co。(8)，(o) 与 (0;) 成 反 向 重合 , 邮 《93) (co) 一 三 ,对 
称 操作 作用 相 消 。 c 与 ck 相交 ,其 交 线 即 为 对 称 轴 
Cofo) Coro) 0) (o)=(0): BE: (0)=(0) to) . (0) (0,) 
~ Ce) Cap). 
(3) 偶 次 对 称 斩 Cu (2 为 偶数 ) 和 重 直 于 它 的 对 称 面 (o6) 相 
组 合 时 ， 其 交点 必 为 对 次 中 心 (1) 偶 次 对 称 轴 Cs 与 对 称 中心 共 
存 时 ; 必 产 生硬 直 于 该 轴 的 对 称 面 《ou)。 


二 


对 称 面 (o) 与 对 称 中 心 (i?) 共存 时 ， 必 产生 垂直 于 该 对 称 面 
(0) 的 偶 次 对 称 轴 Cs。(n 为 偶数 ). 

上 述 三 个 定理 可 表达 为 - 

本 区 人 门 一 cf(oa) CA180°) 一 CA180°) ~ ov) = ol0s) 。 

一 Cho(o,), 

®) ofai 一 区 有 , CA180°) 一 人 ) i i): 

Ch ti， 

“©) Ch = C180°) 一 olas) ~ iki > = 2 2?) 。 ot os), 

从 对 称 操作 的 效果 来 看 , i( 站 与 oo0s), olo4) 与 C3 © 和 
C2 与 i( 站 等 操作 都 是 可 以 交换 的 操作 。 


3.2.3 32 种 晶体 学 点 赂 


出 现在 晶体 几何 外 形 的 对 称 元 素 ， 出 于 受到 晶体 点 阵 结构 的 
制约 ,只 能 是 有 限 的 几 种 , 即 对 称 轴 Co。ln 一 1, 2, 3, 4，6)、 对 称 
面 (0o)、 对称 中 心 (i) 和 反 轴 (1。) 等 。 这 些 对 称 元 素 可 以 单独 地 
存在 于 晶体 几何 外 形 中 ;也 可 以 彼此 间 相 互 组 合 而 共存 于 一 个 晶 
体 几 何 外 形 中 。 由 于 晶体 几何 外 形 是 一 个 有 限 的 对 称 图 象 ， 对 称 
元 素 相 互 组 合 时 ,至 少 相交 于 一 点 ,组合 的 数目 是 一 定 的 .晶体 矿 
何 外 形 昌 然 多 种 多 样 ,但 就 其 对 称 性 而 言 ,只 仅 有 32 种 点 群 ,每 种 
晶体 的 几何 外 形 的 对 称 性 必定 属于 这 32 种 点 群 中 的 一 种 。 

《1》 点 群 的 推导 

GD) 第 一 类 点 群 

晶体 的 第 一 类 点 群 是 由 第 一 类 对 称 苑 素 推导 出 来 的 。 这 一 类 
点 群 只 包含 有 对 称 轴 系 。 现 在 分 三 种 情况 进行 讨论 。 2 

{A) 只 包含 一 个 对 称 轴 Cn Ls 2 4,.6) 的 点 群 : Cis 
Cs, C;, C4 和 Cs 五 种 。 这 5 种 点 群 均 为 循环 群 ,一 般 用 .C， 表示 ， 
这 里 ”不 仅 表示 对 称 轴 的 四 次 ， 而 且 又 代表 该 循环 群 的 阶 煞 。 群 
C, 的 生殖 元 素 可 表示 为 {C。}。 

《8)》 含有 一 个 以 上 的 对 称 轴 C。， 但 其 中 高 次 对 称 轴 人 > 2》 
的 个 数 至 多 只 有 一 个 的 点 群 。 为 了 不 产生 多 于 一 个 的 高 次 对 称 


TO 。 


轴 ， 因 此 ， 高 次 对 称 轴 只 能 与 它 相 鸡 直 的 2. 次 对 称 轴 C: 相 组 合 ， 
这 样 相 组 合 的 结果 ， 所 产生 的 点 群 为 《C2), 3C3，C33C;,，C4C;， 
Cs6Ci。 这 类 点 群 称 为 双 面 群 , 符 号 为 D。CDibedral) ,# 一 2,3,4， 

6， 群 D, 的 生殖 元 过 可 表示 为 {C6,, CD} i 

(C) 高 次 对 称 轴 C。(n > 2) 多 于 -个 的 点 用 在 一 个 有 限 
对 称 图 象 中 ,如 果 存 在 着 一 个 以 上 的 高 次 对 称 轴 , 则 该 对 称 图 象 一 
定 是 一 个 正 多 面体 ， 而 正 多 面体 是 由 相等 的 正 多 边 形 及 其 围 成 的 
多 面 角 构 成 .一 个 山 多 面 角 至 少 须 由 三 个 面 组 成 ， 而 且 面 角 之 和 
须 小 于 360°, 因此 。 围 成 正 多 面体 的 正 多 边 形 ,只 能 为 正三 角形 、 
正方 形 、 正 五 边 形 ， 其 中 正三 角形 可 转 成 正四 面体 、 正 八 面体 和 
正三 角 二 十 面体 .正方形 可 围 成 立方 体 ， 正 五 边 形 可 围 成 正 五 凶 
十 二 面体 .图 3.10 示 出 这 5 种 正 多 面体 的 形状 ， 


2 he 


各 


”图 3.10 五 种 正 多 西 体形 状 . 


正三 角 二 十 面体 和 正 五 角 十 二 面体 均 具 有 5 次 对 称 轴 C,， 
它 与 晶体 的 对 称 狂 不 根 容 《 即 根据 点 阵 结构 理论 是 不 存在 5 次 对 
称 轴 的 ), 因 此 不 予 考虑 ; 而 正八 面体 和 立方 体 所 具有 的 对 称 轴 系 
组 合 相同 ,这 样 以 来 ,在 这 5 种 正 多 面体 给 出 的 对 称 轴 系 中 ,只 有 
与 正四 面体 和 正八 面体 或 立方 体 相应 的 两 种 对 称 轴 系 ， 才 能 存在 
于 晶体 几何 外 形 中 。 正 四 面体 所 具有 的 对 称 轴 系 为 3C;4C:, 符号 
为 TCTetrabedral)，. 而 正 从 面体 或 立方 体 所 具有 的 对 称 轴 系 为 


二 和 


3C44C60C:， 符 号 为 O 〈Octahedral )。 这 两 种 对 称 轴 系 的 极 射 赤 
Peay 平 投影 图 《关于 极 射 赤 平 投 
CS 0 /ole EN 影 的 原理 , 见 本 书 第 六 章 ? 如 


7 ee DA 了 SO Cs 
/a "‘ Dc oC 了 图 ll 所 示 。 
(— 一 二 es Qe / 点 群 区 的 生殖 元 素 可 琢 
D9 . bd 
9 人 | ~ 4 ~ 示 为 {C7, C3r*}, 
\ > 2 
T(3C,4C,) 示 为 {Cr, CH}, 
如 3.11 点 群 T 和 0 的 极 壬 赤 平 投影 图 ， (in 第 二 类 点 群 


第 二 类 点 群 是 由 第 一 类 点 群 适当 地 与 第 二 类 对 称 元 素 相 组 合 
而 构成 的 . 

(4) 对 称 轴 C。 与 对 称 中心 (?) 相 组 合 ,可 产生 5 种 点 群 ， 

当 偶 次 对 称 轴 Cu 一 2, 4, 6) 与 对 称 中 心 ( 门 相 组 合 时 , 必 
然 产 生 垂 直 于 偶 次 轴 的 对 称 面 《cu) 

Co 人 (一 CC (下 来 自 horizontal)。 
这 样 可 得 到 3 种 点 群 , 即 
Css Ce Ci。 | _ 

点 群 Cw 的 生殖 元 素 可 表示 为 {C。， cs}. | a 

当 奇 次 对 称 轴 Caln 一 1, 3) 与 对 称 中 心 (2) 相 组 合 时 ,又 可 
得 到 两 种 点 群 ,5 即 C,@8C2) 一 站, 和 C 因 (站 一 Co 一 了 Ca 的 
生殖 元 素 可 表示 为 【C。s 让 ， 点 群 阶 数 为 ?mn (n 为 奇数 )。 例如 : 
点 群 Cs-3 的 阶 数 为 5, 其 航 射 赤 平 投影 图 如 图 3.12 所 示 。 


一 一 


pt ~、 一 人 人 
{ to 全 
\ eg 
Se \e or 
es 


[a 3.12 点 群 Cy-3 的 ( 阶 数 ) 极 射 杰 平 投影 图 。 
(BY 对 称 得 Cs 与 其 平行 的 铝 直 对 称 面 (a,) 相 组 合 ， 可 产生 
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5 种 点 群 
CuGos 一 Co Civ = 0 Ca Ci Ci Coo (2 来自 Vertical,) 

群 C。。 的 生殖 元 素 可 表示 为 {C。 oP}。 点 群 C3 (C4,30)， 
Cw (C4,40) 的 极 射 示 平 投影 图 见 图 3.13。 

《(C) 点 群 D, 与 水 平 对 称 面 o; 相 组 合 时 ,可 得 到 4 个 点 群 

Do = Dsg 
Da Dss, Du 和 Ds. 

当 水 平 对 称 面 ok 与 D。 对 称 轴 系 组 合 时 ,产生 二 个 竖立 的 对 
称 面 cv,, 因此 ,点 群 Dwi 不 必 再 与 ce 相 组 合 了 。 此 外 ， 当 对 称 轴 
C,。 的 轴 次 # 为 偶数 时 《rn 一 2。4。6)， 在 点 群 D,s 中 出 现 对 称 中 


Dstlsy 3C2530}) Dal, 4c,, 50» 门 
图 3.13 四 3.14 点 群 了 D4 和 了 Dw 的 极 射 赤 平 投影 图 。 


心 9, 同时 , 偶 次 对 称 轴 数 目 总 和 等 于 其 中 对 称 面 的 个 数 ， 点 群 
Du 的 生殖 元 素 可 表示 为 
{Cs Ci 0}, 
点 群 D3 与 Dw 的 极 射 赤 平 投影 图 ,如 图 3.14 所 示 。 

《D) 点 群 D。 与 其 平分 角 对 称 面 cs 相 组 合 时 ,所 得 到 的 第 二 
类 点 群 为 Ds, 4 由 diagonal 而 洒 。 

当 轴 次 # 为 偶数 时 ，Dos 的 对 称 元 素 系 存 有 一 个 2 次 反 轴 
《io)， 个 2 次 对 称 轴 和 zz 个 平分 角 对 称 面 (ca)。 

当 轴 次 # 为 奇数 时 , Dws 的 对 称 元 素 系 存 有 一 个 4 次 反思 
《1。)、7 个 2 次 对 称 轴 和 和 # 个 对 角 对 称 面 (os), 并 在 有 对 称 中 心 
OD, 

点 群 Ds 的 生殖 元 素 可 表示 为 

{Cos Ci?, oo2]。 


ee ?3 。 


对 于 晶体 学 点 群 而 言 ， 只 能 有 Dw, pse 两 种 点 群 。 点 群 Dyn 
和 D3i 的 极 射 赤 平 投影 图 如 图 3.15 所 示 ， 

(E) 只 包含 1 个 反 轴 (1。) 或 $s 的 点 群 。 在 反 轴 《1 中 所 
包含 的 倒 反 操作 中 , 仅 使 一 个 方向 的 两 端 互 换 位 置 , 而 并 不 改变 其 
空间 的 取向 。 不 难 证 明 

五 一 (天 一 0 有 一 Ci， 

另外 尚 有 1 一 S 一 4 和 了 和 一 Ca 一 6 Co) 两 种 前 面 未 

点 群 (1,) 的 生殖 元 案 可 和 表示 为 {1,}。 

点 群 1 和 5 的 极 射 东平 影 图 如 图 3.16 所 示 ， 


区 ~ ， 
Te、 i Pac x: 9 . 
Ié o) A . 过: 
人 -了 ~ 到 有 
\ | 的 好 /| \ ~ NS 2 
Dio200204)} DalC:s3Ce0 0) 了 1 CC) 
终 3.15 点 群 Dzs 积 Das 的 极 射 杰 图 3.16 点 群 和 的 极 射 过 
畔 投影 图 ， 平 投 形 图 。 


若 取 反 贺 1, 与 其 他 对 称 元 素 相 组 合 时 ,其 结果 并 没有 新 的 点 
群 产 生 . | 

(F) 由 点 群 7 引伸 出 点 群 IT 和 了 。。 当 了 -2 TG4C33C;， 
3ap 3 1) 时 ， 点 群 5 的 生殖 元 素 可 表示 为 

(Ci， C97, 让， 
当 T > Ts(4C:， 31,(C)), 60) 时 ,点 群 Ts 的 生殖 元 素 可 表 
示 为 
{17, Ci}, BE 

点 群 7; 和 点 群 Tu 的 极 射 赤 平 投影 图 如 图 3.17 所 示 。 

《Gy 由 点 群 o 引伸 点 群 04。 点 群 0 与 对 称 中 心 (i) 相 组 
合 ,可 得 到 点 群 0 | 
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TaK4Cas3Czs30s 人 Ta(4Cay37s60) : - 
图 3,17 点 群 14、T4 的 极 射 赤 平 投影 图 ， 图 3.18 点 群 0， 的 极 射 赤 平 投影 图 。 


《让 
O ey OD,(3C,, 40C:, 6C;3, 90,1), 
点 群 0; 的 生殖 元 素 可 表示 为 {Cf ,C9:, 站 。 

点 群 0; 的 极 射 赤 平 投影 图 如 图 3.18 所 示 。 

总 结 以 上 推 引 的 结果 便 可 得 到 32 种 晶体 学 点 群 ， 

(2) 而 有 系 与 咒 族 的 划分 ”晶体 的 外 有 形 昌 然 干 变 万 化， 但 它们 
的 对 称 竹 总 不 会 超出 32 种 点 群 范围 ,而 且 每 一 品种 的 晶体 必然 属 
于 其 中 的 一 种 点 群 ， 根 据 这 一 点 ,我 们 可 以 对 蜡 体 进行 科学 分 类 ， 
把 凡是 有 同一 种 点 群 的 晶体 归并 为 一 类 , 称 为 晶 类 ,这 样 晶 体 学 中 
共有 32 种 晶 类 ，. 

根据 晶 类 的 特征 对 称 元 素 ， 可 把 32 种 最 类 划分 为 7 个 晶 系 。 
在 每 一 个 量 系 由 、 对 称 此 最 高 的 晶 类 。 称 为 这 个 晶 系 的 全 对 称 类 
型， | 

根据 晶 类 中 是 否 存在 高 次 对 称 轴 【《 轴 次 ”> 2) ,或 仅 有 一 个 
高 次 对 称 轴 , 抑 或 多 于 一 个 高 次 对 称 轴 , 将 七 个 晶 系 的 晶体 分 属于 
3 个 晶 族 ,它们 所 对 应 的 光 率 体 分 别 为 球 、 演 转 椭 球 和 二 轴 椭 球体 ， 

晶体 的 7 个 晶 系 与 3 个 晶 族 的 划分 匈 表 3.4. 

《3》 点 群 的 符号 ”前 面 , 当 我 们 推导 32 种 点 群 时 ， 对 点 群 曾 
使 用 了 诸如 Cs Dos Cass Cavs Drss Do Cars Ss TsO, Tas Tyy 
0% 等 符号 ， 这 些 符号 是 点 群 的 熊 夫 利 斯 (A，M，Sch6enflies) 符 
号 ,而 这 每 一 类 型 符号 的 合 义 ,在 前 面 使 用 时 均 已 作 过 说 明 ， 
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宕 3.4 7? 个 晶 系 与 3 个 品 族 的 划分 


最 六 特征 对 称 元 下 出 族 | ”对 称 特征 
= 和 元 OE 
申 全 | 唯一 的 6 低级 i 
介 方 | 3 个 相互 王家 的 C; 或 商 个 根 互 小 直 的 (0) 
正方 唯一 的 C。 
三 广 咀 二 的 C 人 
六 广 唯一 的 C， 
立方 4 个 C， ”高 级 高 次 对 称 轴 多 于 1 


按照 能 夫 利 斯 符号 来 判断 该 晶 类 所 属 的 晶 系 的 方 靶 如 下 : 

7 与 D 晶 类 属于 立方 晶 系 ,又 称 等 轴 晶 系 。 

符号 的 右 下 标 出 现 3, 4 或 6 者 表示 该 晶 类 分 别 属于 三 方 、 正 
方 (四 方 ) 和 六 方 晶 系 , 但 Cs( 二 6) 和 Du 晶 类 例外 ， 它 们 不 属于 
三 方 晶 系 ,而 是 属于 六 方 晶 系 。 符号 右 下 标的 数字 若 为 1, 2 或 者 
很 本 没有 数字 的 晶 关 ， 则 属于 低级 晶 族 中 的 页 方 、 单 冬 和 三 斜 唱 
系 ,但 D: 例外 , 它 属 于 正方 晶 系 ， 

当前 ， 应 用 最 广泛 的 晶 类 符号 是 国际 符号 。 晶 类 的 国际 符号 
中 所 使 用 的 对 称 元 索 为 对 称 面 、 对 称 轴 和 反 轴 等 。 对 称 面 用 
(mirror) 代表 。 对 称 轴 用 n(n 一 1, 2,3,4 和 和 6) 来 代表 ，# 为 
轴 次 。 反 轴 用 5 来 代表 , 按照 轴 次 大 小 分 别 用 了 ,7,3,4 和 6 代 
表 。 
晶 类 的 国际 符号 一 般 由 3 个 位 序 组 成 ， 但 三 方 晶 系 由 2 个 位 
序 , 单 斜 和 三 余 晶 系 由 一 个 位 序 表 示 。 在 国际 符号 中 ,每 一 个 位 序 
都 代表 一 个 与 特征 对 称 元 素 取向 有 一 定 联系 的 方向 。 符 号 的 每 一 
位 序 在 每 个 晶 系 中 所 代表 的 单位 平行 于 六 面体 ( 初 基 单 胞 ) 的 三 个 
基 矢 a, b,c 方向 , 见 表 3.5. 

在 国际 符号 的 某 一 个 位 序 上 所 标 出 的 对 称 元 素 就 代表 在 该 位 
序 相 应 的 方向 上 所 出 现 的 对 称 元 素 ; 在 其 一 位 序 上 标 出 的 对 称 轴 
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至 3.5 卓 类 的 国际 符号 的 位 序 的 代表 方向 


保 系 符号 位 序 位 序 所 代表 的 基 和 所 方向 
一 一 一 一- 
立方 2 a 二 +b+e 
3 妈 十 
Se 区 和 
六 方 2 a 
3 如 十 天 
Pr 0 1 名 十 b +o 
2 a&—b 
ae 】 a 全 
正方 2 1 
3 a&+b 
] A 
斜 方 2 b 
3 a 
单 笠 1 b 
三 斜 1 


是 指 与 此 位 序 相应 方向 平行 的 对 称 轴 或 反 轴 ; 在 某 一 个 位 序 上 所 
标 出 的 对 称 面 就 代表 在 此 位 序 的 相应 方向 是 该 对 称 面 的 法 线 方 
向 . 当 在 某 一 位 序 方向 上 、 同 时 存在 有 对 称 轴 与 其 盒 直 的 对 称 面 


时 , 则 用 二 表示 ， 例 如 : 三 ， 二 等 ， 


晶 类 的 国际 符号 只 表示 出 起 主导 作用 的 生殖 对 称 元 素 ， 而 其 
余 的 对 称 元 素 则 可 以 由 此 生殖 对 称 元 索 推 导出 来 ， 和 用 生殖 对 称 
元 素 的 极 射 赤 平 投影 图 便 能 作 到 这 一 点 的 。 

按照 国际 符号 来 判别 晶 类 态 于 哪 一 种 晶 类 的 方法 如 下 : 

在 低级 晶 族 中 ,三 斜 晶 系 只 可 能 是 1 或 1 单 斜 晶 系 出 现 了 2 
或 和 但 符号 位 序 只 有 一 位 ; 斜 方 品系 昌 然 也 只 出 现 2 或 六 ,但 符 
号 的 位 序 多 于 1。 在 中 级 晶 族 中 ， 符 号 第 一 位 序 出 现 了 3 或 3。14 
或 4, 5 或 6, 这 分 别 凯 于 三 方 、 正 方 和 六 方 晶 系 ， 在 符号 第 二 个 
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位 序 上 出 现 3 或 5 轴 者 ,只 能 是 立方 晶 系 晶体 。 

《4) 点 群 的 表示 ”点 群 的 表示 可 定义 为 是 由 一 组 矩阵 ( 方 阵 ) 
组 成 ,因此 ,在 阐明 点 群 的 表示 之 前 ,首先 需要 说 明 每 一 个 对 称 元 
索 的 对 称 操作 是 如 何 利 用 甜 阵 来 找 述 的 。 对 称 操作 在 数学 意义 上 
就 是 熟知 的 线性 变换 ,在 变换 时 ,坐标 原点 、 轴 单位 和 轴 和 角 等 保持 
不 变 。 进 行 一 次 操作 ， 在 数学 上 就 等 于 进行 一 次 坐标 线性 变 澳 . 

《A) 和 恒 等 操作 EE 的 变换 算 阵 .” 当 卡 氏 坐标 点 *,y,z 被 全 等 
操作 互 作用 后 ,新 坐标 点 和 原始 坐标 点 的 位 置 不 变 , 即 


{E) 
Xs —— Xr) 2 


坐标 点 的 变换 矩阵 方程 为 


Wa 


因此 , 恒 等 操作 王 的 变换 矩阵 为 


此 竹 阵 的 行列 式 为 


0 0 1 
《8B) 对 称 中 心 (2) 的 对 称 操作 一 一 倒 反 的 变换 逢 阵 。 当 坐标 
点 xyy,s 经 倒 反 操作 变换 后 ,新 坐标 点 与 原始 坐标 点 的 关系 为 
iF) 
To pp 


坐标 点 的 变换 矩阵 方程 为 


x 一 1 0 0 * 

\ 0 0 —1/\% 

因此 ,对称 中 心 (2) 的 倒 反 操作 的 变换 矩阵 为 
2 YB 


一 | Uv 0 
| 0 一 1 中 
0 0 一 ! 
一 1 0 1 
0 一 1 0 一 1 
一 
《C) 对 称 面 《my) 的 对 称 架 作 一 一 反映 的 变换 矩阵 。 车 一 对 
称 曾 (m) 与 坐标 平面 (XY) 或 (XZ) 或 (YZ) 重合 ,原始 学 标点 
zsyyz 经 反映 操作 变换 后 则 垂直 于 坐标 平面 的 原始 坐标 点 的 有 
关 举 标 改 变 符 写 。 而 重合 于 举 标 平面 的 原始 坐标 点 的 有 关 坐 标 保 
持 不 变 。 新 坐标 点 与 原始 坐标 点 的 坐标 关系 为 
当 对 称 面 (wm) 与 坐标 平面 (XY) 重合 时 ,x 一 x， 一 7， 
z ~ 一 #3; 相应 的 变换 矩阵 为 | 


1 0 6 
(: 0 
0 0 —1} 
当 对 称 面 (m) 与 坐标 平面 (XZ) 重合 时 ， 


zr 2 


想 应 的 变换 和 矩阵 为 


1 0 0 
0 一 1 0|. 
0 0 1 


当 对 称 面 (m) 与 华 标 平面 (YZ) 重合 时 
和 一 YY 


相关 的 变换 矩阵 为 


相应 的 行列 式 为 


39 。 


以 上 这 些 反映 操作 的 变换 矩阵 的 相应 行列 式 为 


|1 9 0 It 0 0: 一 1 0 01 

i |! | | 
|o 1 | 0: 一 0 1 0: 一 一 !， 
On 一 1l1 10 0 1 | 00 1 


(D) 对 称 畦 (C。) 的 对 称 操作 一 一 旋转 的 变换 和 矩阵。 车 对 称 
轴 C,。 与 坐标 系 Z 轴 重合 ， 显 
然 ; 绕 Z 轴 的 任何 旋转 ,都 不 会 
改变 项 始 坐 标点 的 * 坐标 ,而 
所 能 改变 的 只 是 x+、7 坐标 而 
宾 。 现 使 坐标 轴 六 、Y 绕 Z 毗 
旋转 一 逢 度 9, 如 图 3.19 所 示 . 

绕 Z 轴 旋 转 8 篇 后 ， 新 坐 


标点 与 原始 坐标 点 间 的 关系 为 
xX 一 cosg + sing, 
图 3.19 绕 ZCCu) 轴 证 转 日 前 后 ,新 、 六 一 一 4sin 虽 十 ycosD， 
- 头 始 坐标 轴 的 相对 位 置 . 区 全 
因此 ,所 对 应 的 坐标 变换 矩阵 为 
cosO sin 0 
—sing cos 0 | 
0 0 1 


晶体 对 称 轴 的 基 转角 6 一 位, 由 此 便 可 写 出 相应 的 坐标 变换 


Ed 


和 拢 阵 ， 例 如 :四 次 对 称 轴 的 基 转 角 日 一 90°, 因而 它 所 相应 的 变 


换 矩 阵 为 : 
0 1 0 
[- 1 0 , 
0 0 1 


当 4YZ 轴 时 
同时 ,也 可 求 出 四 次 对 称 轴 和 的 其 他 对 称 操作 的 变换 矩阵 : 
绕 C,《2Z 轴 ) 的 对 称 操作 有 : C90°), C3(180°),， C270°) 
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和 Ci360?) 一 E。 各自 所 相应 的 变 痪 矩阵 为 


/0 1 0 /一 1 0 1 
Ci90o): = 0 0 } CA180°): | 0 一 1 0 
0 0 1 0 0 1/ 


0 一 1 0 1 0 0 
ce 0 )) | 1 | 
0 od 0 0 1 
这 些 变换 些 阵 所 相应 的 行列 式 为 
ool il ool io 一 
一 1 0 | 0 一 1 0 2 0 
oo01|) io oil ;io ol 
1 0 0 
a 1 0|= +1. 
1i0 0 1| 


当 对 称 轴 C。 平行 于 其 他 坐标 轴 时 ， 也 可 类 似 地 求 出 其 旋转 
操作 的 变换 矩阵 ， 例 如 ; 当 四 次 对 称 轴 (C,) 与 X 轴 重 合并 进行 施 
转 操作 时 ,所 对 应 的 变换 撼 阵 为 


CX270°)YX 轴 时 : 
这 些 变换 挎 阵 所 相应 的 行列 式 为 
11 o! |1 9 0: ;1 0 | 
10 0 一 1| 一 0 一 ! o ~|o 5 
jo 1 oo 0 ol1| ;6 一 1 0 


| 


内 还 , 当 C, 与 Y 轴 痢 合并 进行 旋转 操作 时 


四 0 0 1 
C4(9027NY | 0 1 ,} 


一 1 0 0 
一 10 0 
Ci(180)VY 轴 : | 0 1 
\ oa 一 1 
0 0 一 IN 
Ci(270o)NY 四: 人 | 让 
了 of 
这 些 变换 矩阵 所 相应 的 行列 式 为 
001 i-l10 0 ,100 一 1 
09010= 01 0 一 oo 1 0l-+l. 
一 1 00 | ‘1 0 | 


_ 对 于 平行 于 某 些 特殊 方向 的 对 称 轴 (C。) ,也 可 类 似 地 求 出 其 
旋转 操作 的 变换 矩阵 ， 例 如 : 当 CW[1111 方向 时 


0 1 0 110 0 1 
Ci(120o); [ 0 中 Ci(240°): 人 E, 
100/ . 0 10 
这 些 变 换 短 阵 所 相应 的 行列 式 为 人 
0 1 0 0 0 Li 
0 0. 了 |=| 1 0 0 
i1 0 D0, 10 1 0 
通过 验证 ， 所 有 对 称 轴 (C，) 的 旋转 操作 变换 矩阵 的 行列 式 
值 均等 于 十 1, 其 通 式 可 表示 为 
lo 11 on| 
le» an 4aj 一 十 1， 
ld a ds 
这 意味 着 ,经 过 第 一 类 对 称 元 素 的 对 称 操作 ， 如 旋转 操作 后 
系 不 变 , 即 原始 坐标 系 为 右手 坐标 系 , 操 作 后 ， ee 
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lb 
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(E) 及 轴 对 称 操作 的 变换 矩阵 。 反 和 轴 的 对 称 操作 是 旋转 和 倒 
反 的 复合 动作 ,并 且 两 者 合 不 可 分 ， 因此, 反 轴 的 对 称 操作 变 痪 秆 
阵 可 由 相应 的 旋转 操作 变换 矩阵 与 便 反 操作 的 变换 矩阵 直接 相 冬 
而 得 到 。 当 反 轴 (1,) 平行 于 2 坐标 轴 时 ,此 旋转 倘 反 的 变换 抢 阵 


为 | . 
cos 昌 sing 0 一 1 0 0 
[ae cos0 a 0 一 1 0 ) 
0 “0 1 9 -0o—l 
/一 cosO i : 0 | 
-| -sing 一 cosg ) 
0 0 和 
式 中 6 为 反 轴 所 旋转 的 角度 . 例如 : 当 LDYz 轴 并 进行 对 称 
操作 时 ,所 相应 的 变换 矩阵 为 


0 一 0 | 
LLC,(90°) - 区 他] ， | 0 ”0 ) 
0 0 


; 0 站 
HCi180°) ii] = ol0), ( 外 
- 一 工 
1 
0 
0 
0 


0 
了 [CIK2702》 on- 1 
: 0 


: : 1—1 0 
0 oC—1 


有 反 轴 对 称 操作 变换 矩阵 所 相应 的 行列 式 为 


10 一 1 98 i10 0' 1 01 -0| |~1 0 0 
1 0 ol~lol of~|—10 ol- 0 一 1 0 
io oil loo- | oo 下 : o 0 一 1 
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由 上 述 可 看 出 , 倒 反 ,反映 和 旋转 倒 反 等 的 对 称 操作 变换 些 阵 
:的 行列 式 值 均 等 于 一 1, 其 通 式 可 表示 为 


431 Hy | 
i 


la aa az 一 一 1， 


lay dy Ga 


这 表明 了 坐标 系 经 过 对 称 中 心 让、 对称 面 (m) 和 有 反 轴 (1,) 的 对 
称 操作 后 便 发 生 了 变化 , 即 右手 坐标 系 转变 为 闫 手 坐 标 系 了 ， 

(F) 点 群 的 表示 . 晶体 对 称 元 素 的 对 称 操作 可 用 相应 的 变换 
秆 阵 夹 表示 ,每 一 对 称 操作 对 应 于 一 个 矩阵 ,于 是 得 出 、， 对 称 操作 
的 组 合 与 其 相应 矩阵 以 相同 方式 的 组 合 所 得 到 的 结论 是 一 样 的 ， 
因此 ,点 群 的 表示 可 定义 为 由 一 组 矩阵 组 成 ,而 且 它 也 一 定 是 一 个 
与 点 群 G 司 构 或 同 态 的 群 .例如 ,点 群 Cy,~mm?2 的 全 部 对 称 操作 为 

{E, C(180)°, olo,), oo,)}, 
若 选 用 右手 坐标 系 , 代 表 作 用 于 一 个 一 般 点 (xy2) 的 变换 短 阵 


则 为 Ei 
1 0 0 一 1 0 0 
五 :|0 1 ' CZ 轴 ， | 0 一 中 
0 0 1 0 0 1 


. 1 00 

若 ce 与 XZ 坐标 轴 平 而 重合 .akow): (: —1 :) 
0 0 1 
四 0 0 

车 co 与 了 Z ore 1 :) 
0 0 1 


点 群 C3,-mm2 的 乘法 表 , 见 表 3.6。 

容易 证 明 , E，C;, cs 和 co 所 相应 的 矩阵 组 合 也 一 定 适 合 
Cw-mzm2 的 乘法 表 。 从 而 形成 一 个 与 Cw-mm2 对 应 的 四 阶 和 矩阵 
群 ,这 样 的 矩阵 群 称 为 点 群 6;,-mm2 的 一 个 表示 . 

在 点 群 C2-mm2 的 对 法 表 中 , ov - CGC; 一 ov 而 将 相应 的 矩阵 
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家 3.6 点 群 C。-mmz 的 乘法 表 


Ce E Cc, o Up 

E E CcC, gs 

Ca C, 已 oOo, Ow 

Ga In On 如 Ca 

Us Up Ca E 

相 乘 ,可 得 到 相同 的 结论 
1 0 0 —1 0 0 —1 0 0 
0 一 1 0 0 一 1 0 | 一 0 1 0 |, 
0 0 1 ， 0 0 1 0 0 1 
Tn | Ca Oy。 


在 点 群 Cas—mm2 中 ， 
[C180°)] = [cCca) 开 一 [ooo)] = E, 
这 一 结论 对 于 矩阵 群 也 是 正确 的 


1 0 0\f1—1 00 1 0o00\/f1 00 
(oo -jl | 
0 01 0 ot 0 oli\e ol 
—100\/—100 100 
-| | OO 
0 01 0 0 1 0 01 


区 此 ， 两 卷 的 飞 法 表 是 通用 的， 在 这 里 我 们 只 考虑 了 在 坐标 系 中 
任意 点 的 对 称 屡 换 , 就 可 生成 与 @,-mm2 的 对 称 澡 作 相对 应 的 四 
阶 和 矩阵 群 。 下 面 再 列举 一 个 对 称 性 较 高 的 点 群 7-23 的 一 处 表示 
的 例子 . 

点 群 了 -23 所 具有 的 对 称 性 为 4C33C;。 4 个 三 次 对 称 轴 Cs 
对 举 标 为 一 般 点 (x， ?了 ， 2) 的 8 个 变换 矩阵 为 


0 0 1 | 1 0 0 
,Ci: [100],E:[lo 10| 
， 0 1 0 0 0 1 


0 1 0 
CW “| 日 1 


1 0 0 


| 0 一 1 0 一 10 
CD Cl!; = 0 0 , | 0 0 中 = 
1 0! 一 1 0 0 
1 0 ， 10 0 一 1 
CP | 0 -+ 二 0 小。 
一 1 0 0 | 0 一 1 0 
/0 0 
0 


0 0 1 
CI Ci! [ 0 ) | 0 -1 E 
0 一 1 0 1 0 0 

任意 一 个 三 次 对 称 轴 C, 的 对 称 操作 : 。C3 一 C7*, 这 表明 它 
们 的 矩阵 也 应 该 是 互 逆 的 。 CC 一 人 C3 一 EE。 借助 于 上 
述 8 个 变换 矩阵 ,可 以 证 明 ， 取 其 中 不 同 的 C3 对 称 轴 的 任意 两 个 
变换 矩阵 相继 ， 其 很 积 一 定 生成 一 个 5 多 对 称 轴 的 变换 托 阵 。 例 
如 ， 取 C 包 对称 畏 的 对 称 操作 C3 和 C9 对称 轴 的 对 称 操作 C3 根 
乘 , 即 


0 1 0 0 0 一 工 1 0 0 
9 0 工 1 0 0 | 一 10 一 工 » 
10 0 D 一 荆 0 0 6 C—1 


其 蒋 积 矩阵 为 C 知 对 称 轴 的 变换 矩阵 ， 
车 CP 对 称 轴 的 变换 矩阵 和 Cg 对 称 轴 的 CE 的 变换 矩阵 相 
飞 , 即 


1 0 0 0 一 1 0 6 一 1 0 
9 一 ! 0 0 0o1i1l=|o 日 一 1|， 
0 0 一 1 八 一 1 0 0 1 0 0 


其 需 积 矩 阵 为 C 儿 的 C3 的 变换 短 阵 。 
车 按照 这 种 方法 继续 作 下 去 时 ， 就 证 明了 上 述 8 个 变换 托 阵 
可 构成 一 个 矩阵 群 。 因而 。 这 就 证 明了 短 降 群 即 为 点 群 了 -23 的 
一 个 表示 。 这 个 矩阵 群 中 的 矩阵 是 坐标 点 《x，》, zx) 的 对 称 变换 
和 扼 阵 ,而 学 标 点 (*，》,#) 称 为 这 个 宏 示 的 基 ， 而 表示 的 基 是 多 种 
多 样 的 , 它 可 以 是 矢量 、 代 数 函 数 … 等 ,因而 任意 一 个 点 群 的 表示 
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数 旧 是 很 大 的 ,但 击 于 它们 之 间 年 在 养 相 似 的 变换 ,这 样 总 可 以 通 
约 为 若干 个 确定 的 不 可 约 表 示 . 

《5) 点 群 的 不 可 约 表示 及 其 特征 标 表 

(A) 点 群 的 不 可 约 表示 .。 点 群 的 不 可 约 表 示 的 数学 基础 是 
矩阵 代数 ， 假定 一 个 矩阵 集合 4 。 妊 ，C，…， 它 是 点 群 的 一 个 表 
示 。 若 有 一 个 以 矩阵 X 玫 示 的 相似 变换 ， 使 4, 8, C ,…… 变 成 在 
主 太 角 线 上 较 低 阶 的 子 和 矩阵 ， 下 在 其 他 位 置 上 的 矩阵 元 均 为 零 . 
例如 


XIAX—= A'=— 


XT-BX 一 B 


XICX = C= 


如 果子 矩阵 4xs Bx， Cr … 是 同 阶 的 ,那么 ,我 们 则 说 这 种 表 
示 是 可 约 的 ， | : 


根据 点 群 乘法 表 的 要 求 
A.B=C, 
于 是 得 到 


XAXX-!BX = X-CX, 
A'':B'=C', 
但 从 和 所 阵 的 乘法 规则 。 可 得 
4 Bi= Crs 
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则 每 一 个 子 和 矩阵 的 集合 (4%, BC …) 满足 群 冬 法 表 的 概 求 ， 
故 为 群 的 表示 。 

如 果 找 不 到 一 个 相似 变换 ， 能 使 一 个 表示 的 所 有 矩阵 按 上 述 
方式 而 约 简 , 则 说 这 种 表示 是 不 可 约 的 ,但 一 般 来 说 。 任 何 表示 都 
能 约 几 为 群 的 不 可 约 表 示 。 现 以 点 群 

Cmm2 = G = {EFE, Cy; 04 oo 
的 不 可 约 表示 为 例 来 疾 明 群 的 不 可 约 表示 . 在 点 群 Cw-mm2 中 ， 
如 果 我 们 选择 C: 对 称 轴 作 为 坐标 系 的 Z 轴 ，o6 对 称 面 作为 坐标 
平面 YZ, 而 05 对 称 面 与 坐标 平面 XZ 重合 ,这 样 , 在 群 C: 的 对 
称 操作 作用 下 ,应 数 (* , 》， x) 的 变换 矩阵 的 集合 为 


EF C) Gu Oy 
1 0 0 一 工 0 0 一 1 0 0 1 0 0 
E 1 中 0 一 工 | 0 1 中 一 1 :| 
0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 
也 组 成 了 甜 阵 群 ， 


在 这 个 矩阵 集合 中 ,所 有 和 矩阵 仅 在 对 和 角 线 上 包含 非 零 元 素 ,而 
且 这 些 非 零 元 素 不 是 十 1, 就 是 一 1, 归 之 为 这 种 可 约 表示 的 每 一 
矩阵 均 可 以 分 解 成 《1 X 1) 子 类 了 泗 ， 这 些 子 矩阵 组 成 群 的 不 可 约 
表示 .和 群 的 可 约 表 示 不 计 其 数 。 但 其 不 可 约 表 示 的 数目 仅 有 有 限 
的 几 种 . 在 点 群 Ca-pm2 中 ,对 应 于 群 元 素 的 一 维和 矩阵 (1 X1) 只 
可 能 有 4 组 ,组 成 了 群 的 不 可 约 表示 , 见 表 3.7. 


衣 3.7 点 群 Ce 的 不 可 约 表 示 
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A 《D 《1) 《1 (DD 
4 《I) (7) ‘—D (—D 
B， (DD 《一 1 (1) | -DD 
B, 1) (一 ID 一切” CD 


在 表 3.7 中 , 4,B 标志 Cs: 对 称 轴 对 应 的 和 矩 阵 是 (十 1) 或 
(一 1), 而 下 标 1 或 2 见 标志 os 对称 面 对 应 的 矩阵 是 《十 1) 或 
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《一 1 

点 群 的 不 可 约 表示 的 三 个 重要 性 质 如 下 : 

(i) 群 的 不 可 约 表示 的 数目 ,等 于 该 群 中 群 类 的 数目 . 

《ii) 群 的 各 个 不 可 约 表 示 的 维 数 平方 和 等 于 该 群 的 阶 数 。 例 
如 ,在 点 群 C3,-mm2 中 ,了 十 1 了 1: 填 1: 二 4. 

(iii》 两 个 习 法 表 相 和 辣 的 同 构 群 ,它们 给 出 相似 的 特征 款 表 . 

(B》 点 群 的 不 可 约 表 示 特 征 标 表 , 现 仅 以 点 群 Cay-mm2 的 不 
可 约 表 东 特征 标 表 为 例 来 作 进一步 的 说 明 .点 群 C2,-mm2 有 四 个 
群 元 素 和 四 个 群 类 ,下 一 定 有 四 个 一 维 表示 ,这 四 个 不 可 约 表示 概 
括 了 所 有 可 能 的 不 可 约 表示 类 型 ,这 样 , 表 3.7 中 的 数组 也 是 不 可 
约 表 示 的 特征 标 ， 而 其 表 3.7 也 就 是 点 群 Cj-zmm2 A 
特征 标 表 . | 

同样 ,每 一 个 点 群 均 有 它 相 应 的 特征 标 表 , 而 同 构 点 群 可 给 出 
相似 的 特征 标 表 。 

”关于 点 群 的 不 可 约 表示 以 及 其 特征 标的 性 质 ， 对 研究 分 于 结 
构 、 价 键 理论 等 方面 均 有 着 重要 的 作用 ， 刀 欲 进 一 步 理解 其 原理 
及 应 用 ,可 查阅 有 关 专 门 著 作 . 

(6) 志 群 与 晶体 宏观 物理 性 能 间 的 联系 ”晶体 对 称 性 可 以 保 
证 最 好 的 原子 结合 方式 贯彻 在 整个 晶体 中 。 晶 体 在 宏观 物理 性 能 
中 所 表现 出 来 的 对 称 性 ,一 定 会 继承 它 所 属 点 群 的 对 称 性 ,而 且 还 
往往 会 因 物 理性 能 本 身 的 张 量 人 性质 而 有 所 提高 ， 

光 在 立方 晶 系 晶体 内 传播 时 ， 光 的 速度 在 晶体 内 所 有 方向 都 
是 相同 的 ,折射 率 在 所 有 方向 也 都 一 样 ,因此 入 们 称 立方 晶 系 晶体 
为 光学 均 质 体 。 对 于 正方 ` 三 方 和 六 方 晶 系 晶体 , 光 如 沿 着 晶体 的 
高 次 对 丈 轴 方向 传播 时 ,风光 不 发 生 双 折射 现象 ,这 一 在 光学 上 均 
质 的 方向 称 为 光 轴 。 因 为 正方 、 三 方 和 六 方 晶 系 晶体 都 仅 存在 一 
个 光 轴 ， 故 称 为 光学 上 的 单 轴 晶体 .。 当 光 不 是 洛 着 蜡 体 的 高 次 对 
称 轴 方 向 传播 时 ,就 会 发 生 光 的 双 折 射 现 象 , 光 速 和 折射 率 都 会 随 
着 人 射 光 的 方向 不 同 而 改变 。 在 斜 方 ` 单 斜 和 三 斜 晶 系 晶体 中 , 均 
存在 两 个 不 发 生 光 的 双 折 射 方向 ,因而 也 就 有 两 个 光 轴 ;所 有 这 人 翌 
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的 晶体 都 称 为 光学 上 的 双 轴 唱 

晶体 的 压 电 性 , 热 释 电 和 性 、 旋光 姓 和 信 频 效应 等 物理 性 质 痢 是 
仅 在 某 些 特定 的 晶 类 内 才能 出 现 的 。 在 32 种 晶体 学 点 群 中 ,只 有 
二 十 一 种 没有 对 称 中 心 的 点 群 ,其 中 除 0-432 点 群 外 , 其 余 20 种 
点 群 唱 体 都 可 能 具有 压 电 性 ， 它 们 是 : 1, 2, m222，mm2, 44， 
422, 4mms 4, 42m, 3, 32, 31m, 6, 622, 6mm, 6» 6m2, 23 潭 | 43m 
等 二 十 种 .然而 ,并 不 是 说 , 凡 属 于 上 述 二 十 种 点 群 的 任何 晶体 都 
必定 其 有 压 电 人 性, 央 为 压 电 唱 体 首 先 应 该 是 不 寻 电 的 :而 且 必 须 是 
离子 晶体 或 由 络 合 离子 组 成 的 分 子 晶 体 .。 具有 热 释 电 性 的 最 体 ， 
具 能 出 现在 那些 仅 具 有 一 个 极 性 轴 的 晶 类 和 Cl 及 Cr 晶 类 
之 中 .在 32 种 晶体 学 点 群 中 ， 仅 有 10 种 点 群 晶体 才 共 有 涩 释 电 
性 , 它们 是 : 1。，2，mz 和 pi2。 4，41232，3，377，6。6721 等 10 种 点 
群 . 有 共有 对 称 中 心 的 晶体 ,不 可 能 具有 旋光 性 .在 32 种 最 体 学 点 
- 群 中 , 仅 有 15 种 点 群 晶体 才 可 能 具有 旋光 性 ， 即 : 1, 2。m，222， 
1p 过 2 4，422, 掉 , 42m， 3。32。6，622,， 23，432 等 点 群 。 在 32 种 
车 体 学 点 群 中 , 有 对 称 中 心 的 晶 类 不 可 能 具有 倍 频 效应 ,只 有 在 无 
对 称 中 心 的 点 群 晶体 ( 除 4132, 622, 422 外 ) 才 可 能 有 倍 频 效应 。 
另外 ,晶体 的 力学 性 质 、 热 导 性 、 电 导 人 性 、 热 脱 胀 和 压缩 性 等 宏 
观 物理 性 质 , 均 与 晶体 的 对 称 福 有 联系 .在 32 种 晶体 学 点 群 中 , 共 
有 LI 种 点 群 具有 对 称 中 心 .它们 是 :了 ,2/m, mmems 4/ms4/mmm, 
3,32, 6/m, 6jmmm, m3, m3m 等 11 种 点 群 。 晶 体 可 看 作 是 由 一 
系列 平行 的 下 网 组 成 ， 而 面 网 的 两 侧 对 射线 的 衍射 上 共有 相同 的 
效应 ,因此 ,和 X 射线 对 晶体 的 衍射 效应 都 时 现 出 对 称 中 心 ， 不 管 晶 
体 本 身 是 否 具 有 对 称 中心 , 在 XX 射线 入 射 劳 厄 加 上 都 是 中 心 对 称 ， 
因此 ,根据 劳 厄 图 无 法 区 分 晶体 有 无 对 称 中心 。 例 如 : ”点 群 C2-2 
或 Cm 由 于 加 入 一 个 对 称 中 心 , 都 会 变 成 Cas-21o 点 妖 。 因 此 ， 
所 有 单 斜 品 系 晶 体 都 共有 相同 的 劳 厄 群 C2s-2/m, 在 32 种 点 
群 由 共有 11 种 点 群 具有 对 称 中 心 ， 这 11 种 其 有 对 称 中 心 的 点 群 

称 为 劳 捷 群 . 

《7) 32 种 晶体 学 点 群 及 其 性 质 ” 见 表 3.8。 
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$33 平移 群 


晶体 结构 基 元 的 周期 性 可 用 点 阵 的 平移 群 来 描述 、 不 管 是 直 
线 点 阵 \ 平 面 点 阵 或 是 空间 点 阵 的 所 有 平移 矢量 的 集合 , 均 鬼 成 一 


个 平移 群 。 空间 点 阵 的 平移 群 可 表示 为 

Tos — [TA8)I" ITC) IT = T(mat nb +t fe), 
式 中 m,n 户 一 0, 土 1, 填 2, 土 3,-……; 8&, 上 b,c 均 为 单位 矢量 , 称 
为 基 矢 . 

不 难 证 明 , To。.。* 符合 成 群 的 条 件 , 而 且 它 是 一 个 无 限 群 、 

Tm.z,v 的 结合 律 为 和 拓 量 加 法 , 且 具 有 群 的 封闭 注 ; 它 的 恒 等 元 
素 为 零 , 而 其 逆 元 素 为 相应 矢量 的 反 仲 . 

点 阵 与 相应 的 平移 群 之 间 , 存 在 着 如 下 两 个 对 应 关系 : 

人 
所 包括 无 遗 ,这 就 体现 出 群 的 封闭 性 ， 

《2)》 以 点 阵 中 和 任 一 阵 点 为 原点 时 ， 平 移 群 中 每 一 个 矢量 都 指 
向 点 阵 中 的 一 个 阵 点 。 

晶体 结构 是 一 种 空间 点 阵 留 象 。 空间 点 阵 可 由 三 个 不 在 同一 
平面 内 的 点 阵 直线 来 决定 ,因而 ,任何 一 个 平移 群 都 可 由 三 个 不 共 
面 的 点 阵 直 线 之 组 合 来 予以 表征 ,因此 ,如 果 我 们 确定 出 了 一 切 可 
能 的 空间 点 阵 类 型 ， 自 然 地 也 就 导出 了 空间 点 阵 中 一 切 可 能 存在 
的 平移 群 . 


3.3.1 空间 点 阵 类 型 与 晶 系 的 关系 


确定 空间 点 阵 单位 的 类 型 ,实际 上 就 是 在 空间 点 阵 中 ,如 何 选 
取 平 行 六 条 体 单位 的 间 
题 ， 但 在 空间 点 阵 中 可 以 
有 无 限 多 个 划分 平行 六 面 
体 单 位 的 方式 ， 然 而 要 想 
划分 出 既 可 用 来 措 述 晶体 
结构 基 元 排列 的 周期 性 、 
又 能 适应 阵 点 的 对 称 性 的 
平行 六 面体 单位 ， 确 实 是 
有 限 的 。 布 喇 菲 《A.， Bra- 
vis) 规定 了 选取 平行 六 面 组 3.20 晶体 点 阵 窗 数 示意 图 . 
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体 单 位 的 三 条 原 如 : 

《1》 所 选取 的 平行 六 面体 单位 必须 能 够 充分 则 反映 出 空间 点 
阵 的 点 群 与 平移 群 。 

(2) 在 满足 (1) 的 条 件 下 ， 应 该 使 所 选取 的 平行 六 面体 单位 
的 楼 与 村 之 闻 的 角度 关系 尽 可 能 等 于 直角 . 

(3) 在 满足 (1), (2) 的 两 个 条 件 下 , 所 选取 的 平行 六 面体 单 
位 体积 应 为 最 小 。 

根据 布 二 非 提 出 的 这 三 条 原则 ,在 空间 点 阵 中 ,划分 平行 六 面 
体 单位 的 类 型 只 有 ?7 种 ,而 且 这 七 种 类 型 与 七 个 晶 系 相 对 应 ,每 一 


表 3.9 空间 点 阵 的 七 种 类 型 与 七 个 唱 系 的 对 应 关系 


| 点 阵 类 型 ee 
mR 《单位 平行 六 面体 的 形状 ) 人 Wa 


轴 单 位 : lal == bl = [cl 
立方 物 角 : =? = 90° Os-—n1371 ia] 


(等 和 和》 
坐标 原点 : OC000》 
轴 单 位 : |a| 一 |b| 二 Jel 
(Ey 轴 角 : «a 下 一 7 二 90” Ds-4/ mm Ila!l, Ie| 
坐标 原点 : OC000). 
lal = lb[ 反 1el | 
六 方 «=p = Dos-61 mm lal, |el 
一 120。， OCO00Y 
本 lal = lb| = le¢l [La] 
三 方 CRY < 一 6 二 ?二 90*。of000) . Dys-3mi 
laldelblse lel 加 | 中 加 
余 方 a=f=r = 90° Du 一 mmm| lal,lbl, lol 
OC0007 
allbl 夺 lel a | 
单 笠 a=7 = 90° Can-2 fm ta] 
有 >90"，0(0007 
lal 寺 |b| 夺 ilc|， , 
三 全 ac 二 Bys90” OC000) ci-I lal, J jl 
a 
《任意 形状 3 
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种 平行 六 面 泉 单位 的 对 称 性 等 于 对 应 晶 系 中 最 高 对 称 类 型 ， 每 一 
种 平行 六 面体 单位 的 形状 与 大 小 可 用 平行 六 面 休 单 位 的 楼 长 《 饮 
单位 ) 1a|; |b1,1el 和 这 些 楼 之 阅 的 夹 第 ( 轴 角 ) a, 8,7 来 标记 ， 
如 图 3.20 所 示 ， 

一 般 地 , 称 |al,1bl， el3 c, 8,7 为 点 阵 常数 ,也 称 为 晶 格 党 
数 或 量 ( 单 ) 殉 常数 ， 空间 点 阵 的 七 种 类 型 与 七 个 晶 系 的 相应 关 
见 表 3.9。 

同一 晶 系 的 晶体 ,不 管 其 对 称 性 的 高 低 , 而 相应 点 阵 的 对 称 性 
是 一 样 的 ， 总 可 选择 出 同样 形状 的 平行 六 面体 单位 , 见 表 3.9 中 ， 
但 由 于 构成 晶体 结构 基 元 的 对 称 性 有 高 有 低 ， 致 使 在 晶 ( 单 ) 胞 形 
状 一 样 的 同一 晶 系 晶体 中 。 其 晶体 结构 的 对 称 性 会 从 最 高 对 称 性 
的 点 群 到 最 低 对 称 性 的 点 群 的 范围 内 是 不 一 致 的 。 


3-3.2 14 种 布 喇 菲 点 阵型 式 


14 种 布 喇 非 点 阵型 式 对 应 于 14 种 平移 群 ， 

-上 述 7 种 点 阵 类 型 共 含有 14 种 不 同型 式 ， 在 这 14 种 点 阵型 
区 中 ,要 据 中 点 在 平行 六 面 人 单位 中 分 布 的 多 目 和 位 置 不 同 ,可 分 
为 如 下 四 种 情况 

(1) 初 基 点 隆 (P) 阵 点 只 分 布 在 平行 六 面体 单位 的 8 个 顶 
点 位 置 ,而 每 一 个 隆 点 同时 为 8 个 平行 六 面体 单位 所 共有 ， 因 此 ， 
每 一 个 平行 六 面体 单位 只 占有 一 个 阵 点 ， 

《2) 底 心 点 阵 (C,4 或 B) 这 种 点 阵型 式 除了 在 平行 六 和 面 
体 单位 的 每 一 个 顶点 位 置 上 均 占有 阵 点 外 ， 还 在 二 对 面 中 心 各 附 . 
加 一 企 阵 点 ， 此 面 中 心 的 阵 点 为 两 个 共 面 的 平行 六 面体 单位 所 共 
有 ;因此 ,每 一 个 平行 六 面体 共 占有 两 个 阵 点 . 

(3) 体 心 点 库 〈D 这 种 点 阵型 式 除了 在 平行 六 窗 体 单位 的 
每 个 顶点 位 置 上 存 有 阵 点 外 ,还 在 体 中 心 处 附加 一 个 阵 点 ， 因 此 ， 
这 种 点 阵型 式 共 占有 两 个 阵 点 。 

(4) 面 心 点 阵 (F)》 这 种 点 阵 形式 除了 在 平行 六 而 体 单位 的 
8 个 顶点 位 置 上 均 存 有 阵 点 外 ， 在 每 一 个 面 中 心 处 均 附 加 一 个 阵 
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点 ?而 每 一 个 面 中 心 阵 点 均 为 两 个 共 面 的 平行 六 面体 单位 所 共有 ， 
因此 ;这 一 个 平行 六 面体 单位 共 占 有 4 个 阵 点 .。 

七 个 晶 系 所 对 应 的 七 种 点 阵 类 型 均 各 占有 一 个 阵 点 、 称 为 初 
基点 阵 (P), 而 底 心 点 阵 或 仙 面 心 点 阵 、 体 心 点 阵 和 和 面 心 点 阵 均 基 
在 初 基点 阵 (P) 中 附加 了 阵 点 而 导出 来 的 。 这 种 均 含 有 两 个 以 上 
阵 点 的 单位 称 为 非 初 基点 阵 ， 这 是 为 了 保证 充分 符合 选取 平行 六 
面体 单位 的 布 喇 非 原则 前 提 下 所 经 常 采 用 的 点 阵 单 位 。 各 种 非 初 
基点 阵 在 晶 系 中 的 分 布 , 见 表 3.10. 


表 3.10 非 初 基点 阵 在 七 个 晶 系 中 的 分 布 
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章 疼 (oo 1 10 同 底 心 (C7 点 阵 
"22 
阵 点 尝 标 位 置 阵 点 坐标 位 置 阵 点 坐标 位 置 


阵 点 级 标 位 置 
| 
ms 让 六 归 


局 初 基点 阵 《R) 
不 可 能 


阵 点 坐标 位 置 


在 空间 点 阵 中 ,所 以 能 够 归属 于 14 种 点 阵型 式 的 道理 为 


3 有 


(1) 对 子平 行 六 面体 单位 而 言 ， 所 附加 的 阵 点 只 能 在 它 的 面 
中 心 或 体 中心 的 位 置 ， 不 然 它 将 和 空间 点 阵 规 律 相 违背 ， 开 破坏 
了 点 阵 的 周期 性 ， 

(2)》 某 些 点 阵型 式 不 可 能 出 现在 某 些 晶 系 中 ， 否 则 就 破坏 了 

该 晶 系 点 阵 的 对 称 性 ， 例 如 : 在 立方 品系 由， 不 可 能 在 在 着 立方 
底 心 点 阵 。 

《3) 如 果 所 选取 的 平行 六 面体 单位 不 是 最 小 , 则 会 出 现 重复 . 
例如 : 在 正方 晶 系 中 , 正方 廊 心 点 阵 C 可 转换 到 正方 初 基点 阵 P. 
正方 面 心 点 阵 下 可 转换 为 正方 体 心 点 阵 I。 因此 ， 在 正方 晶 系 中 
只 存在 了 点 阵 与 工 点 阵 两 种 型 式 ， 正 方 初 基点 阵 了 是 完全 符合 选 
取 点 阵 的 三 条 原则 ,但 在 正方 体 心 点 阵 工 中 ,所 选取 的 最 小 体积 不 
是 一 个 正方 初 基点 阵 P 单位 ,而 是 一 个 带 有 体 心 阵 点 的 复 单位 ,这 
是 因为 在 正方 体 心 点 阵 了 I 了 中， 选取 初 基点 陈 P 单位 不 是 一 个 正方 
体 单位 的 缘故 。 因 此 ,在 正方 晶 系 中 ,正方 了 与 正方 了 是 截 然 不 同 
的 两 种 点 阵 单位 的 型 式 . 

”同样 的 道理 可 以 说 明 在 立方 晶 系 中 只 有 三 种 点 阵型 式 ， 邵 立 
方 初 基点 阵 了 P、 立 方 体 心 点 阵 了 和 立方 面 心 点 阵 ， 它 们 的 单位 
都 是 立方 体 单位 。， 对 于 六 方 晶 系 而 言 ， 仅 有 六 方 点 阵 P。 考虑 到 
Gs 的 对 称 性 , 而 又 不 违反 空间 点 阵 的 规律 性 ， 所 选取 的 单位 只 可 
能 古 由 3 个 呈 苏 方 柱 形 的 初 基点 阵 了 拼合 而 成 的 六 方 底 心 点 阵 C 
《 见 表 3.10), 其 中 每 一 个 初 基点 阵 卫 的 特点 为 

lal 一 Ibl < lel, a 一 和 一 909，7 一 120?. 
对 于 三 方 晶 系 而 言 , 只 有 三 方 鞭 面 体 单位 R 《Rhombohadral),， 三 
方 底 心 点 阵 5 与 晶 系 的 对 称 性 不 符 ， 而 三 方 体 心 了 和 面 心 F 则 都 
可 以 变换 为 初 基 点 阵 尺 ， 对 于 斜 方 唱 系 而 言 ,存在 着 斜 方 P, 斜 方 
C《 对 于 Ca-zzzw2 点 群 还 有 4 侧面 心 点 阵 )， 斜 方 工 斜 方 环 等 四 
种 点 阵型 式 . 对 于 单 八 晶 系 而 言 ,存在 着 单 斜 PP 和 单 斜 C 两 种 点 阵 
型 式 , 单 任 4 侧面 心 等 于 其 C 底 心 , 单 斜 3 侧面 心 点 阵 可 变换 成 体 
积 减 小 一 半 的 单 斜 初 基点 阵 P, 单 斜 洒 心 T 和 和 面 心 点 阵 F 分 别 可 
转换 成 体积 不 变 和 体积 减 小 一 半 的 单 斜 底 心 点 阵 C。 三 斜 晶 系 的 
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晶体 对 称 性 最 低 ， 任 意 一 个 初 基点 阵 P 都 符合 布 喇 非 所 规定 的 三 
条 原则 ,因此 只 有 一 种 初 基点 阵 王 的 型 式 。 
在 晶体 结构 中 ,除了 以 上 14 种 空间 点 阵型 式 外 ， 不 可 能 再 出 
现 其 他 型 式 的 点 阵 ， 但 六 方 底 心 点 降 C 可 以 变换 成 具有 双重 体 心 
的 三 方 点 阵 尺 , 如 图 3.21 所 示 ， 
着 六 方 底 心 点 阵 C 的 单位 平行 六 面体 的 三 个 基 矢 为 ae, b. 和 
c., 而 三 方 R 点 阵 的 平行 六 面体 的 三 个 基 矢 为 ap br 和 eg《 见 图 
3.21), 这 两 种 基 矢 浊 的 换算 关系 为 
apg a 十 cc 
br 一 bc 十 ce, 
cre 一 ac 一 bc ee, 
且 两 者 的 体积 相等 . 
与 此 同时 ,三 方 初 基点 阵 有 可 以 变换 成 具有 双生 体 心 的 姜 广 
柱 形 点 阵 , 如 图 3.22 所 示 。 
著 三 方 初 基点 阵 丸 的 平行 六 面体 的 3 个 基 拓 为 &ax ,br 和 cr， 
而 具有 双重 体 心 的 鞭 方 柱 形 点 阵 的 平行 六 面体 的 三 个 基 矢 ac b 
和 ec《 见 图 3.22) 两 者 基 矢 间 变 换 关 系 为 


图 3.21 六 方 点 阵 C 变换 成 双重 体 3 ,322 三 方 贞 了 尺 变 换 成 其 有 
心 的 三 方 点 阵 有 R， 双重 体 心 的 蓝 方 柱 形 点 降 . 
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ar 一 be 一 er 
bc 一 ce 一 ap， 
. cc 一 akg 十 bz 十 egy 
且 后 者 的 体积 为 前 者 的 3 倍 。 
上 述 两 种 基 矢 相互 变换 关系 的 事实 表明， 任何 六 方 点 阵 均 可 
按 三 方 点 阵 的 型 式 来 划分 ， 而 伍 何 三 方 点 阵 也 均 可 按 六 方 点 阵 的 
型 式 来 划分 . 
不 同 的 点 阵型 式 虽 然 只 有 14 种 、 但 晶体 结构 是 多 种 多 样 的 ， 
14 都 点 阵 的 平行 六 面体 单位 与 能 够 充分 地 反映 晶体 结构 的 最 小 
单位 的 晶 胞 的 含义 是 不 同 的 。 晶 胞 是 有 具体 物质 内 容 的 ; 而 点 阵 
的 平行 六 面体 单位 是 抽象 的 , 它 只 能 用 来 描述 晶 了 驳 排列 的 周期 性 ， 
因此 , 它 仅 具有 几何 意义 而 无 物质 内 容 。 但 两 者 又 是 相辅相成 的 ， 
一 个 晶 胞 的 形状 与 大 小 可 由 晶 胸 常数 (也 称 单 胞 常数 ) 来 决定 ， 唱 
体 常数 与 点 阵 平 行 六 面 洒 单位 的 点 阵 常 数 (又 称 晶 格 常数 ) 的 定义 
是 相似 的 ,而 且 具 体 的 数值 也 是 完全 相等 的 . 


§34 空间 和 群 


晶体 结构 可 视 为 一 种 无 限 的 点 阵 图 象 。 由 晶体 结构 的 对 称 性 
元 素 或 其 对 称 操作 所 组 合 的 对 称 群 称 为 空间 群 ， 晶 体 结构 的 对 称 
元 素 根 互 组 合 的 结果 或 其 对 称 操 作 的 集合 , 共 得 230 种 空间 群 . 任 
何 一 个 空间 群 都 必定 包含 着 一 个 平移 群 。 因 此 ， 构 成 空间 群 的 所 
有 对 称 元 素 都 按照 闭 辕 期 重复 的 规律 无 限 地 配置 在 整个 空间 点 阵 
图 象 中 。 晶 体 结构 的 对 称 性 决定 于 它 的 空间 群 ， 利 用 晶体 的 衍射 
效应 ,可 以 得 出 它 的 空间 群 。 


3.4.1 品 体 的 微观 对 称 元 泰 


晶体 结构 中 ,除了 有 宏观 对 称 元 素 外 ， 尚 存 有 点 阵 、 螺 旋 轴 和 
滑 移 面 等 微观 对 称 元 素 . 
《1) 点 降 ”点 阵 的 对 称 拧 作 是 平移 ， 点 阵 图 象 平移 后 。 其 局 
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的 每 一 个 阵 点 可 保持 原样 不 动 。 平 移 必 然 为 无 限 对 称 图 象 所 具有 
的 特 狂 . 点 阵 图 象 所 形成 的 平移 群 , 必 然 是 一 个 无 限 群 ， 

(2) 螺旋 轴 (zr) 时 旋 轴 的 符号 为 n,n 为 轴 次 ,5 为 小 于 
的 正 整 数 。 螺旋 轴 ”的 对 称 操作 为 旋转 与 平移 的 复合 操作 。 当 
对 称 图 象 围绕 螺旋 轴 = 旋转 一 定 角度 后 , 继而 党 轴 的 平行 方向 平 
移 一 定 的 上 距离 ， 可 使 其 对 称 图 象 的 等 同 部 分 重合 ， 由 于 受 晶 体 点 
堪 结 构 规 律 性 的 制约 ,所 能 出 现 的 螺旋 轴 的 轴 次 > 只 可 能 为 1, 2， 
3, 4, 6 等 五 种 、 相 应 的 基 转 角 a 为 360°, 180°, 120°, 90°, 60°, 


旋转 后 所 平移 的 矢量 为 二 一 二 tt 上 为 与 平移 矢量 = 相 平 行 的 单 
位 矢量 , 称 为 基 矢 . 


表 3.11 螺旋 轴 (n,) 及 其 相应 的 基本 操作 


基本 对 称 操作 


CC2r) Tt) 
c( 加 )-7(2 t) 二 为 点 防 的 基 矢 
JR 同方 向 旋转 


下 
cf( 笃 )…7 卫 避 | 


cr | 
(79 
cs) Ts 
cf( 乞 )7 人 (二 t) 
) 


2 


C 


At 
6 
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螺旋 轴 (a,) 的 基本 对 称 操作 可 表示 为 
人 
螺旋 轴 (,) 的 对 称 群 为 
[5 7， 
其 中 pp 二 0, 土 1, 土 2, 士 3;….。 在 这 种 对 称 群 中 内 包含 的 平移 
群 为 
egj ， 
其 中 Pp 一 0, 土 1, 土 2, 土 3,………。 
晶体 结构 中 可 能 存在 的 螺旋 轴 (a,) 和 相应 的 基本 对 称 操 作 ， 


见 表 3.11. 
40 .二 +D 
一 人 一 26 2 
0 ， 如 + 
1 
0 地 本 O24 
3 
0 NAN 2r0of \ 0% L4G NT 
3 条 3 


图 3.23 螺旋 轴 《m,) 的 对 称 操 作 效果 ， 
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通常 规定 ,在 同 轴 次 的 螺旋 轴 ” 中 , 凡 :< 了 者 , 称 这 样 的 诺 放 
轴 《>,) 为 右 旋 螺旋 轴 ， Ne < 一 2 者 , 称 这 样 的 螺旋 轴 《a,) 为 
左旋 曙 旋 轴 。 凡 xz 一 者 ,螺旋 四 的 左 , 右 旋转 是 等 效 的 , 这 样 的 


螺旋 轴 《z) 无 左右 旋 之 分 , 称 为 中 性 螺旋 轴 。 

各 种 螺旋 轴 (n,) 的 对 称 操 作 效 果 , 如 图 3.23 所 示 。 

(3) 滑 移 面 ” 滑 移 面 的 对 称 操 作为 反映 和 平移 的 复合 操作 ， 
其 基本 对 称 操 作 可 表示 为 

M [oCo)r], 
T 为 平移 矢量 . 请 移 面 的 对 称 群 为 
{M [c(Coc)。Fz]jp， 

其 中 , P 一 0, 土 1， 士 2。 士 3,……*。 拥有 滑 移 面 的 对 称 图 象 为 一 


衣 3.12 滑 移 面 的 类 型 


平移 矢量 基本 对 称 井 作 备 广 


国际 
符号 
1 otoy- Tia as 和。 
2 G 为 单位 矢 重 
1 1 
MGS r(3b) 
1 : fi 
去 co): (Fe) 
1 (a+b) a(o)- [2 (a+ by | 
2 2 
1 | 
(b+e) co) 7 Cb +e))| 
Fete) oC) tT (eta)] 
(a + by oO(0): a {at bo] 
d 于 《b 十 e) GCCI7 ，T [了 (b+ c)] 
leta) . oo) st[T (e+a)| 
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个 点 阵 图 象 ,因此 ,在 滑 移 面 对 称 群 中 的 平移 群 为 
ts 
其 中 P= 0, 土 1, 土 2, 十 。 
在 晶体 结构 中 ， 按照 反映 后 平移 矢 最 的 不 同 ,站 可 将 滑 移 面 分 为 
5 种 , 见 表 3.12。 
5 滑 移 面 与 4 滑 移 匹 的 滑 移 图 象 如 图 3.24 所 示 ， 


D b. 


| :0-2.. 
sl 

. -E < 

之 4 

《A) 5 滑 移 画 


《B) : 沼 让 本 
图 3.24 5 滑 移 面 与 滑 克 面 的 请 移 男 名 


3.4.2” 昌 居 结构 的 对 称 元 素 组 合 


《1) 两 个 平行 对 称 画 〈《aG) 和 《om) 的 组 合 两 个 相互 平行 的 
对 称 面 (c) 和 (os) 的 连续 操作 之 和 ,相当 于 一 个 平移 操作 ， 其 平 
移 距 离 | 工 | 为 对 称 面 《ec 和 (Ca,) 间距 z 的 2 倍 , 即 
oo folo) = T(r), IT| 一 23， 
其 对 称 图 象 ,如 图 3.25 所 示 . 


图 3.25 平行 对 称 夯 《cu 和 (90,) 的 组 合 . 


(2) 对 称 面 (g) 或 《o 7 的 产生 ”对 称 面 (0o) 与 垂直 于 它 的 
平移 T(z)j 相 组 合 时 ， 必然 产生 与 此 对 称 面 (0) 平行 的 对 称 夯 
(0) 让 (a"), 即 
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cao) Tr) = olo'), 
或 者 

T(r)iolo) = ola"’), 
所 对 应 的 对 称 刚 象 ,如 图 3.26 所 示 。 


4 放 GD 3 

人 

| vy 

H op > j 

Eh = 和 | 

NN | EN ed 
(CA) og) T= ale) BT) Go 一 co 


图 3,26 《5)，, IT: 的 组 合 定理 ， 
《3》 对 称 面 《c) 与 其 针 交 平移 T(r) 的 组 合 平移 lr) 可 
分 解 成 为 
Te) ~ T(r) + T(r), 
式 中 T(z) 1o, T(r)Yo. 
这 样 , 在 离 并 对 称 面 (c) 法 线 方 向 py T(r) 处 又 产生 一 个 对 


称 面 (a), 再 与 (7) 相 组 合 , 对 称 面 (o) 就 变 成 滑 移 面 了 ， 如 
图 3.27 所 未 。 


0 [OoC02T fr > 浓 移 而 


图 3.27 C0) 与 其 射 交 平移 (+) 组合 定理 ， 
(4) 对 新 轴 Co(p6) 或 Cx(8) 的 产生 ”对 称 轴 Cae) 与 其 重 
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直 的 平移 了 (r), 相 组 合 时 ， 必 然 产生 另外 的 对 称 轴 Cs(8) 或 
cx(p) 即 
Ca) + T(r) 一 CP), 
或 者 
T(r) .cu(c) = CIB). 
这 时 ,a= 8 的 情形 如 图 3.28 
所 示 。 
在 这 里 我 们 将 C9) 的 。 让 一 一 一 一 一 
对 称 操作 看 作 是 相交 为 a/2。 CD TD 站 
的 两 对 称 面 (0,)，(o) 的 连 
续 对 称 操 作 之 和 ,而 C7) 
看 作 是 相距 为 > T(r) 的 两 个 平行 对 称 面 (c)，(o) 的 连续 操作 
之 和 ,型 且 (03) 与 《cy) 重合 在 一 起 。 
(5) 螺旋 四 mu 的 产生 ”对 称 轴 (*) 与 斜 交 平移 
TC) 一 T(r) + TOr)s 
组 合 的 结果 ,必然 产生 一 螺旋 轴 ww。 
总 之 晶体 结构 的 对 称 元 素 相 组 合 时 必然 产生 新 的 对 称 元 素 ， 


这 样 原 始 对 称 元 素 与 新 产生 对 称 元 素 相互 成 对 称 配 置 ， 而 其 对 称 
操作 的 集合 ,就 构成 了 无 限 对 称 图 形 的 对 称 群 , 即 空间 群 . 


图 3.28 Cukc)， TICz) 的 组 合 定理 


3.4.3 ”点 群 与 空间 群 的 同形 性 


晶体 外 形 的 对 称 性 仅 有 32 个 点 群 ,而 晶体 结构 的 对 称 性 却 有 
230 种 空间 群 。 晶体 外 形 的 对 称 性 是 晶体 结构 对 称 性 的 外 在 反 
映 、 属 于 同一 点 群 的 晶体 不 一 定 就 属于 同一 空间 群 。 换 言 之 ， 空 
间 群 不 同 的 几 种 晶体 ,可 以 属于 同一 点 群 ,这 是 由 于 晶体 结构 的 对 
称 性 反映 到 晶体 外 形 上 来 时 ,晶体 结 格 对 称 性 中 所 包 售 的 平移 群 ， 
都 被 它 的 均匀 性 所 掩盖 的 缘故 。 例 如 : 当 晶 体 结构 中 具有 由 次 对 
称 轴 时 , 则 不 管 它 是 宏观 出 现 的 普通 四 次 对 称 轴 , 或 者 是 四 次 螺旋 
轴 , 在 围绕 该 轴 旋 转 90° 的 四 个 方向 中 ,晶体 所 表现 出 的 宏观 物理 
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性 能 都 是 一 样 约 , 而 且 拒 观测 位 置 沿 着 轴 移 动 一 段 距离 ,其 所 观测 
到 的 宏观 物理 性 能 也 应 当 是 不 变 的 。 这 样 的 两 个 相互 平行 的 普通 
的 四 次 对 称 轴 和 四 次 螺旋 轴 。 它 们 各 自 的 基本 对 称 操作 和 和 Y 存 
在 着 如 下 关系 : 
X= TU)Y,. 

式 中 T(Cb 为 一 平移 矢量 。 当 7(t) 表现 在 宏观 物理 性 能 上 来 时 ， 
它 就 失去 作用 。X 与 了 称 为 同形 的 两 个 对 称 操作 。 基 本 对 称 操作 
针 形 的 两 个 对 称 元 素 ， 称 为 同形 对 称 元 素 。 上述 的 普通 四 次 对 称 
赤 与 四 次 螺旋 轴 是 两 个 同形 的 对 称 元 素 。 同 理 、 两 个 相互 平行 的 
同 轴 次 的 普通 对 称 轴 与 螺旋 轴 是 同形 的 对 称 元 素 。 两 个 相互 平行 
的 普通 对 称 面 与 滑 移 面 也 是 局 形 的 对 称 元 素 。 两 个 平行 的 周 轴 次 
的 反 轴 或 两 个 对 称 中 心 均 为 同形 的 对 称 元 素 。 

” 落 某 一 定点 群 G 中 每 一 对 称 操作 都 有 同形 对 称 操作 在 某 一 定 
空间 群 了 站， 而 此 一 定 空间 群 了 中 的 每 一 对 称 操作 也 均 有 同形 对 
称 操作 在 此 对 应 点 群 6 中 。 则 称 此 点 群 G 和 空间 群 了 为 两 个 互 为 
同形 的 对 称 群 。 例如 :点 群 C4-2/m 和 空间 群 Ci-Pum 称 为 丙 
个 互 为 同形 的 对 称 群 . 

当 景 体 结构 的 对 称 性 反映 到 晶体 的 宏观 物理 性 质 和 外 形 上 来 
时 ,平移 操作 就 失去 作用 .可 以 这 样 设想 ;将 晶体 结构 中 辐 方向 的 
无 数 个 对 称 元 素平 移 汇 傅 使 其 最 少 相交 于 一 点 ,这 样 ， 晶 体 的 空 
疝 群 与 一 定 的 点 群 同形 ,但 每 一 点 群 又 可 以 有 若干 个 同形 空间 群 . 
例如 :点 群 Ca-2/m 就 有 6 个 同形 的 空谷 群 : C4-Pywm，C3~ 
Pp ms CI Cyms Ch-Pyes C3-Pe 和 Ch-Cwe 等 6 个 空间 群 ，32 
' 种 点 群 总 共 具 有 230 种 同形 空间 群 ,而 230 种 空间 群 仅 具有 32 种 
同形 点 群 。， 


3.4.4 ” 推 引 空间 群 


关于 推 引 230 种 空间 群 的 工作 ， 早 在 1890 年 就 由 俄国 晶体 学 
家 费 多 罗 夫 〔E. C、qéxopos) 完成 ,其 后 又 由 德国 科学 家 甬 夫 利 
斯 《4. Schaenflies) .和 英国 学 者 巴 罗 《W，Barlaow) 分 别 在 1891 
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年 和 1894 年 利用 不 同 推 引 方法 。 独立 地 得 出 了 相间 的 结果 ， 230 
种 空间 群 的 责 种 表达 方式 ( 即 对 称 元 素 系 与 等 效 点 系 ) 均 已 收集 企 
《 射线 蝇 体 学 国际 表 》 第 一 着 中 。 

如 果 根 据 群 论 理论 来 系统 地 推 引 230 种 空间 群 时 ， 不 仅 工 作 
量 很 大 ,而 习 前 人 早已 完成 这 项 工作 ,现在 就 没有 必要 来 进行 这 一 
项 工作 ,但 对 于 晶体 生长 工作 者 来 说 ,为 了 能 够 更 清楚 地 理解 空间 
群 的 投影 图 象 ,了 解 与 掌握 推 引 空 间 群 的 原理 与 方法 ,亲自 去 推 引 
一 下 则 是 完全 有 益 的 。 一 般 所 采用 的 推 引 空间 群 方法 。 大 多 首先 
是 通过 推 引 简 单 点 群 (只 含有 一 个 对 称 元素 的 ) 同 形 的 空间 群 ， 然 
后 再来 推 引 与 复杂 点 群 同形 的 空间 群 。 但 必须 指出 的 是 ， 在 推 引 
过 程 中 ,经 变 避 免 进 温 , 又 要 避免 重复 。 

《1) 推 引 当 莘 单 点 群 同形 的 空间 群 属于 疝 二 点 群 的 曲 体 ， 
它们 的 空间 群 可 以 有 所 不 同 。 首 先是 它们 的 空间 群 中 的 平移 群 可 
以 不 同 ， 其 次 是 空间 群 中 的 对 称 元 素 ( 宏 观 与 微观 的 ) 系 也 可 以 不 
同 , 现 举 出 下 述 例子 进行 说 明 ， | 

例 1 点 群 Cy-2 同形 的 空间 群 ， 

点 群 C1-2 属于 单 斜 晶 系 ， 在 该 晶 系 中 仅 有 两 种 型 式 的 平移 
群 , 即 单 斜 初 基点 阵 己 与 单 僚 底 心 点 阵 C 两 种 。 在 晶体 结构 中 存 
在 的 二 次 对 称 畏 可 以 是 普通 的 二 次 对 称 轴 (2), 也 可 以 是 二 次 螺 
旋 轴 《27。 将 该 晶 系 的 初 基点 阵 王 和 底 心 点 阵 C 与 点 群 2 的 同形 
对 称 元 素 2, 21 相 组 合 后 , 仅 能 得 到 3 种 同形 空间 群 , 即 

PpP2, P2,, C2( C2,) 
三 种 。 它 们 的 投影 平面 图 象 如 图 3.29 所 示 ,， 

例 2 与 点 群 Ci-4 同形 的 空间 群 

点 群 Ci-4 属于 正方 最 系 , 正方 日 系 有 了 两 种 点 阵 ， 即 正方 P 和 
正方 工 两 种 。 由 次 对 称 轴 在 晶体 结构 中 可 以 是 普通 四 次 对 称 轴 
(C0) 和 三 种 四 次 螺旋 轴 和, 4; 和 4,。 将 正方 P 和 正方 了 与 .4, 4， 
4; 和 4, 对 称 性 轴 组 合 后 。 重 复 的 组 合 合并 为 一 种 , 这 样 共 得 到 6 
种 空间 群 , 即 ，P4。P4,。P4, P4: 和 14(74:)。74(743) 等 6 种 。 

现在 我 们 再 来 利用 群 论 的 同形 陪 集 与 对 称 元 索 的 组 合 原理 来 
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坐标 原点 在 2 轴 上 
《B) Gi-pa1s 
; et ‘i ”> 一 
人 LE 
一 ER a 
坐标 原点 在 2 加 上 


(©) Gi-c2(c2,) 


[9 


Pt 


B 
坐标 原点 在 2 轴 上 


图 3.29 点 群 Cs-2 同形 的 空间 群 ， 


论证 正方 了 点 阵 与 普通 四 次 对 称 轴 组 合成 空间 群 P4 的 过 程 。 现 
设 空间 群 P4 的 对 称 元 素 系 有 一 个 四 次 对 称 轴 通 过 坐标 系 原 点 (0， 
0), 则 这 个 对 称 轴 的 4 个 对 称 操作 所 形成 的 对 称 群 为 
G~{E, 4C0,0), 4C0,0), 4(0, 0)}. 
群 G 中 的 四 次 对 称 操作 必 在 空间 群 P4 中 代表 下列 4 个 同形 
陪 集 : | 
{T}= Tmaf+rnhb+ ?pe), 
{7T}4'(0, 0), 
=。 108。 


{T}4(0, 0)， 

17143(0，07)。 
所 谓 同 形 陪 集 , 即 在 空间 群 T 中 有 一 个 不 局 于 平移 故 {7} 的 
对 称 操作 Y, 了 中 与 了 同形 的 全 部 对 称 操作 便 组 成 了 一 个 同形 陪 
集 {T}Y ,在 司 形 陪 集 {7jY 中 各 个 对 称 操作 都 是 与 了 同形 对 称 的 
操作 ， 而 且 相 互 之 疗 也 是 同形 的 对 称 操作 。 鉴 于 空间 群 T 的 对 称 
元 素 系 本 身 也 是 一 个 能 为 平移 群 {T} 复原 的 点 阵 图 象 , 因此 我 们 
只 要 考虑 每 一 个 正方 单位 中 的 对 称 元 素 系 就 够 了 ,很 明显 ,既然 在 
汲 标 原点 (0。0) 处 存在 一 个 四 次 对 称 轴 , 那么 在 点 阵 图 象 正方 单 
位 《01),《19) 和 《1, 1) 处 也 必然 都 存在 有 一 个 四 次 对 称 轴 ， 同 
时 ,将 四 次 对 称 轴 与 平移 了 (a) 或 了 (b) 相 组 合 , 偿 可 得 到 在 正方 


单位 ( 土 坪 ) 处 也 存在 一 个 四 次 对 称 轴 ,以 及 在 正方 单位 
($0), (0.3) 
处 均 存 在 着 一 个 二 次 对 称 轴 , 即 
T(a)4(0,0) 二 (+, 1). 
T(a) #0, 0) 一 2 (3, 0)， 
T(E) PC0, 0) = 2 (o, +). 


综合 以 上 论证 的 结果 得 出 ， 推 引 空间 群 P4 的 过 程 如 图 3.30 


人 Tajako {| Za) #0.0) 51 
时 TCD KW) 


| nt 


图 3.30 ”内 间 群 C3-P4 的 推 引 . 
同 理 , 推 引 空间 群 CP4,, Ci-P4, 和 C4-P4; 的 过 程 如 图 3.31 
所 示 ， | 


ri0yg.e 


Pa 
人 TCa)4(0:0》 了 (ay C00 
下 和 | TCb) 3 (Cb) X070) 
站 人 
TI-Pp4y 


Lj 0 | “Ce) a) 4X0,0 | 
-TCb) R00 4 0,0) 


Et 


Ta) 和 0， Ca 0,0) rta) 43C0, a) (0,008 
TOb) C0 0 


四 3.31 空间 群 Ci-P4,， Gi-P4， 和 C1-P4s 的 推 引 . 


在 空间 群 Ci-14 的 对 称 元 素 系 中 ， 设 四 次 对 称 轴 通 过 坐标 原 
点 《0, 0), 则 这 个 空间 群 的 同形 陪 集 为 
{T}E TT(mat+nb+t pe), 


了 (za 十 yb 十 pe)， (2 a 十 二 二 b + 1e), 
{T1400, 0)， 
{TT}4C0, 0), 
{T}43C0, 0). 
如 同 推 引 空间 群 Ci-P4 的 方法 一 样 。 利 用 四 次 对 称 轴 与 平移 
T(z) 相 组 合 , 便 可 得 到 


TCaj4to, 0) = 4 (二, 二) 


“10。 


7 ( 土 a + 十 bb 让 二 e)4(0， 2 二 )， 


1 i /1 1 
7 (2 a 十 二 二 和 1 cj 0, 0) 一 2 二， 4) 
同样 ,在 空间 群 C5-14, 中 ,我 们 也 可 以 得 到 


TCa)4C0, 0) = 4 (3, 1), 


1 1 Lb Ne AT 
7 (二 a 十 二 b 士 寺 c] 4(0, 0) 一 (十 ， 0)， 
1 a 注 
T( 寺 a + 让 十 工 b 十 十 上 9] 4:(0; 0) ~ 2 (+, +). 
空间 群 C3-714 而 C3-1 4 维 图 象 ,如 图 3. 32 所 示 . 
《2) 作为 两 个 对 称 群 的 
直接 积 来 推 引 与 复杂 点 群 同 
形 的 空间 群 “” 为 更 好 地 理解 
这 个 问题 。 我 们 首先 来 探讨 
王 述 两 个 例子 。 二 
例 1 推 引 与 点 群 Ci- … , 
2/m 同形 的 空间 群 。.、 . 上 Sms cet na 
对 于 单 斜 晶 系 点 群 Cas- 
2jm 耐 言 ,同形 的 对 称 元 素 系 有 : 2/m, 2/m, 215 和 2.8. 各 果 
将 这 些 同形 的 对 称 元 素 分 别 与 单 针 唱 系 的 丙种 平移 玫 P 与 B 相 组 
。 便 可 得 到 6 种 空间 群 。 这 6 种 空间 群 可 由 两 个 群 的 直接 积 求 
得 , 即 


C4 一 Ci@{E, al 或 者 P 2/m 一 P28@{1; mm}， 
Ch = CIOIE,o, © P 2m mpP2Q11 m}, 
Ch—= CBIE,o},. BB 2/m ~ B2@1!1, m}, 

b= CIO{E, 6}, P 215 一 PpP2@{1, bs 
Ci 一 CBE 人 Pa 二 PC 分 
Ch = CiO{E, 5}, B 2/b— B2@{1, 5}, . 


elll* 
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例 2 谭 用 点 妖 C1,-mm2 的 阅 形 对 称 元 素 与 斜 方 P 点 阵 相 
组 合 ， 就 可 产生 10 Te 这 10 种 空间 群 作为 两 个 群 的 直接 
积 ,可 表示 为 

Pmm2 = Ci, = CIOI{E, o}, 

Pomc2 = CI, = CIO{E, 0}, 

Pec2 = Ci, = CIO{E{ole/2}}, 

Pma?2 = C1, — CIO@{E, oa}, 

Pea2, = C3, = CI@{E, {olef2}}, 
Pac2 =— C3, = CIO{E{ol(s + c)/2}}, 
pmn2: = CY, = CIO{E, o'}, 


Pba2 = C}, = CI® 和 二 Hs 
BG 一 Ci 一 (四 | El |}, 


Pan2 = CH = CIB{E{o | + ec)/2}}, 

式 中 Cj-P2。C3-P2,。2,2, 轴 沿 坐标 轴 = 轴 方 向 ,or 策 直 于 坐标 轴 
X 轴 在 * 一 0 处 ,of 也 名 直 于 坐标 轴 X 轴 但 在 x 一 二 处， 

另外 , 广 于 点 群 C-mm2 的 局 形 空间 群 尚 有 12 种 ,它们 是 : 
Cli-Cmm2, CR-Cme2,s Cid-Ceec2, Cit-Amm?2, CY-Abm2, Cls~ 
‘Ama?2, Ch-Aba?, CH-Fmm?, CO-Fdd2, Cl-1mm2, Ci~1ba2, 
C2-1ma2 等 12 种 。 因此 ， 周 于 点 群 C-mm2 的 同形 空间 群 共有 
22 种 。 


3.4.5 ”空间 群 符号 

空间 群 符号 如 同 点 群 符号 一 样 ,一 般 也 是 应 用 两 种 ,一 种 是 能 
夫 利 斯 符号 ,而 另 一 种 为 国际 符号 . 

空间 群 的 熊 夫 利 斯 符号 就 是 在 同形 点 群 符号 上 庚 加 一 个 数字 
(1，, 2，3…) 指 标 后 ， 便 变 成 该 点 群 的 同形 空间 群 了 。 例如:， 与 点 
群 Dw 同形 的 空间 群 为 D, D4, D3，*……,D 共 等 。 符 号 的 数字 指 
标 表 示 出 这 个 空间 群 在 蘑 一 定 同形 点 群 中 的 顺序 号 码 ， 最 终 号 码 


"lz. 


指明 了 属于 同一 点 群 有 多 少 个 周 形 空间 群 . 

空间 群 的 国际 符号 由 两 部 分 组 成 ， 开 头 部 分 的 大 窟 英文 字母 
(P, 4, B,C, 1, 了 ) 表示 空间 群 的 平移 群 ， 在 空间 群 中 一 定 含有 
作为 子 群 的 平移 群 , 用 来 描述 晶体 点 阵 结构 的 周期 性 ;符号 的 第 二 
部 分 是 与 其 同形 点 群 相对 应 的 同形 对 称 元 素 系 ， 它 们 一 般 是 由 三 
个 位 序 组 成 (简单 点 群 的 同形 空间 群 由 一 个 位 序 组 成 )、 这 用 来 表 
示 空 间 群 中 的 主导 方向 上 的 对 称 元 素 系 ， 其 规定 方向 与 点 群 国 际 
符号 的 三 个 位 序 相应 的 方向 相同 。 例如 : 在 空间 群 已 mm 中 。P 
代表 平移 群 ， 它 属于 单 斜 初 基点 阵 , 21/m 表示 在 点 阵 平行 六 面体 
单位 的 b 轴 方 向 上 有 一 族 二 次 螺旋 轴 (41) 和 垂直 于 b 轴 上 有 一 
族 对 称 面 (m)， 反映 到 宏观 上 即 为 点 群 2/m。 又 如 : 在 空间 群 
Imm2 中 ,了 代表 平移 群 , 它 属于 和 斜 方 体 心 点 阵 , mm2 表示 在 点 阵 
平行 六 面 单位 的 a 轴 方 向 是 一 族 对 称 面 (m) 法 线 方向 ,在 其 b 轴 
方向 是 另 一 族 对 称 面 (m) 的 法 线 方向 , 在 其 e 轴 方 向 上 有 一 族 二 
次 对 称 轴 (2), 它们 反映 到 宏观 上 即 为 点 群 mm2。 Imm?2 为 点 群 
mm2 的 同形 空间 群 、 


3.4.6 ”等 效 点 系 


在 晶体 结构 中 ,从 一 个 原始 点 出 发 ,通过 一 个 空间 群 的 所 有 对 
称 元 素 的 对 称 操 作 ， 而 重复 出 来 的 一 系列 点 的 总 和 称 为 一 个 等 效 
点 系 。 一 个 等 效 点 系 中 的 任何 两 个 点 。 都 可 以 利用 所 属 空 间 群 中 
的 某 一 对 称 元 案 的 对 称 操作 ,使 它们 重合 在 一 起 ,同时 ， 等 效 点 系 
的 新 位 置 和 原始 位 置 也 重合 在 一 起 。 如 果 原 始点 是 置 于 空间 群 中 
的 一 般 位 置 上 ， 即 原始 点 不 在 任何 对 称 元 素 上 或 其 规定 的 特殊 位 
置 上 ， 则 由 该 点 重复 出 来 的 点 系 称 为 一 般 等 效 点 系 。 但 如 果 原 始 
点 是 在 相对 于 空间 群 中 的 某 一 特殊 位 置 上 的 一 个 点 ， 则 所 得 到 的 
点 系 称 为 特殊 等 效 点 系 , 例如 : 空间 群 C2。-Pmc 中 的 一 般 等 效 点 
系 和 特殊 等 效 点 系 , 如 图 3.33 所 示 。 

一 般 等 效 点 系 : 点 系 重复 次 数 为 4, 各 点 的 坐标 位 置 为 


1: xyy，z3 2: 区 了。 23 
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二 +@ 0+ 十 由 四 
(8) Ga 的 的 一 般 等 效 点 系 . (©) 中 的 特等 效 点 有 
图 3.33 空间 群 Cis-Prae 的 等 效 点 系 . 


‘3; £, Fs 二 十 号 4: = 十 z 
”特殊 等 效 点 系 : i 2 的 特殊 等 效 点 系 ， 好 
{a) 坐标 为 : 0， y, 23 0 了 二 十 中 


(b) 坐标 为 : 二 ,7， 3 i 5， 过 十 z 


2 
等 效 点 系 的 符号 : 
0, ©, Ot, #0: @, 
其 中 :表示 一 个 等 效 点 ， 
@: 表示 一 个 等 效 点 的 像 点 ， 
O 士 表示 一 个 等 效 点 在 图 面 以 上 (十 ); 或 在 图 面 以 下 (一 ). 


4+O， 表示 一 个 等 效 点 高 出 图 面 的 单位 距离 (二 )- 


中 ， 表 示 一 个 等 效 点 位 于 另 一 个 等 效 点 之 上 ， 并 且 两 者 在 图 
面 上 的 投影 位 置 相 重 登 . - 

等 效 点 系 相当 于 晶体 结构 基 元 (原子 ,离子 ,分 于 或 络 合 离子 ) 在 三 

维 空 间 分 布 的 规律 性 . 1 
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3.4.7 一 些 常用 技术 晶体 的 空间 群 


《1) 空间 群 Ci-P2， 此 空间 群 请 见 本 瘟 几 3.29(P)， 

实例 酒石酸 钾 钠 (KNT7、 散 
酸 三 甘 钛 《TGS)、 防 酸 锂 〈LS)、 
钛 酸 铀 《LaTilO) 等 晶体 均 属 于 此 
种 空间 群 。 

《2) 空间 群 C3-42e2 此 空 
闻 群 如 图 3.34 所 示 。 

实例 ”五 硼酸 钾 (KH(HO);+ 图 3.34 空间 群 cE 的 投影 图 象 
BOw) 晶体 等 属于 这 种 空间 群 。 图 中 的 坐标 原点 在 二 次 对 称 轴 2 上 . 

《3) 空间 群 C4-PUae 这 种 空间 群 如 图 3.35 所 示 。 
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坐标 蝗 点 在 对 称 中 心 T 上 


图 3.35 空间 群 Cis-P2:jc 的 投影 图 . 


实例 : 五 磷酸 钙 (NdP,Du) 系列 晶体 等 属于 这 种 空间 群 
(4) 空间 群 Dis-P4m2 此 空间 群 如 图 3.36 所 示 . 
实例 : 尿 索 (COCNH:)z) 同体 等 属于 这 种 空间 群 

9 4353 


SS ~ 
Ny 


4 7 
pA 和 Ti 一 华 之 ; 18 
ENR 

| 2 一 | .$ 一 一 3 
二 x 1 一 中 lB 
pA RR 3 ed —er3j8 
418 一 一 ts 

ZN | | | | 3 

个 、\ pe | 118 318 18 3ls 

ee 坐标 原点 在 1 上 
图 3.36 空间 群 Dia-P4m2 的 投影 图 . 图 3.37 ”D33-1924 的 投影 图 。 


(5》 空间 群 DB-1424 ”此 空间 群 如 图 3.37 所 示 . 

实例 ”磷酸 二 所 锦 (KDP) 结构 型 晶体 ,其 中 包括 磷酸 二 氨 钾 
(KDP)、 碰 酸 二 气 钾 (KD*P)、 磷 酸 二 氮 氨 (ADP)、 和 厦 酸 二 所 钾 
(KDA)、 砷 酸 二 氢 饮 (CDA)、 砷 酸 二 气 饮 (《CD*A) 等 晶体 均 属 于 
这 种 空间 群 。 | 

(6)》 空间 群 Di-P32 和 Di-P3;2 这 两 种 空间 群 如 图 3.38(A7， 
(8) 所 示 . 


“13 3 1 和 175 116 U6 
华 标 原点 在 3, 于 。 坐标 原点 在 3: 上 
《A) D1-P32 安 间 歼 :(B) Ds-ps2 空 间 妖 


图 3.38 D4-P312 和 人 DD;-P3s2 的 投影 图 ， 


实例 水 晶 (o-sio) 晶体 的 左右 型 分 别 属于 以 上 两 种 空间 
+ 116， 


世 标 原点 在 63 上 


图 3-39 C8。-R3c 的 投影 匡 。 图 3. 和 0 Ce-P6 的 投影 图 。 
图 中 的 坐标 原点 在 三 次 对 称 轴 3 上， 


(7) 空间 群 C9,-R3c 此 空间 群 如 图 3.39 所 示 。 

在 图 3.39 中 , 我 们 使 用 了 两 种 坐标 系 ， 上 方 是 三 方 (《 葵 形 ) 坐 
标 系 ,而 下 方 为 六 方 坐标 系 。 

实例 包 酸 钵 (LiNbo)、 乌 酸 锂 (LiTaO,) 晶体 等 属于 这 种 
空间 群 ， 

(8) 空间 群 Cs-P6， 此 空间 群 如 图 3.40 所 示 . 

实例 ” 砚 酸 锂 (LiIO:) 晶体 等 许 于 这 种 空间 和 群 。 

晶体 的 对 称 性 愈 高 ,其 相应 的 空间 群 的 对 称 元 素 系 就 越 复 杂 ， 
于 是 ,也 就 越 难于 在 平面 投影 图 上 描述 清楚 ,例如 : 氟 化 钙 (Caf:) 晶 
体 的 空间 群 为 0%-Fm3m.。 金刚 石 星体 的 空间 群 为 03-Fa3m.， 
掺 欠 纪 铝 石 榴 石 (Nd+-YAG) 党 体 的 空间 群 为 083-1s34 等 。 天 
此 ,在 此 就 不 再 将 其 空间 群 的 对 称 元 素 系 的 平面 投影 图 一 一 绘 出 ， 

如 果 我 们 已 经 知道 其 种 晶体 的 空间 群 ， 那 么 必然 又 会 产生 许 
多 疑问 ? 诸如 : 在 晶体 中 各 种 不 同 原子 的 位 置 如 何 配置 的 ? 这 些 
原子 作 什么 样 的 对 称 ? 晶体 的 空间 群 对 其 宏观 物理 性 质 、 晶 体 生 
长 机 制 等 有 何 制约 作用 ? 在 晶体 结构 中 为 什么 会 出 现 这 种 或 那 种 
空间 群 的 规律 性 ? 起源 何 在 等 ， 所 有 这 些 问 题 吉 是 值得 深思 、 值 
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得 研究 的 . 

对 称 性 理论 ,不 仅 可 用 于 描述 晶体 结构 ,还 可 用 于 分 子 、 原 子 、 
电子 以 及 非 晶 态 等 结构 方面 的 研究 ,在 固态 物理 .量子 力学 等 研究 
方面 日 益 发 挥 着 重要 作用 。 与 此 同时 ,从 本 世纪 中 时 起 ,又 发 展 了 
所 谓 反对 称 〈antisymmetry) 理论 ,其 基本 出 发 点 是 , 当 施 行 某 个 对 
称 元 素 的 对 称 操 作 时 ,在 被 重合 的 单位 之 间 ,还 伴随 有 另 一 方面 的 
粗 反 变 化 , 即 相当 于 正 负 单 位 问 的 变化 ,其 中 包括 有 色 对 称 、 相 似 
对 称 、 局 部 对 称 和 统计 对 称 等 根据 反对 称 理 论 , 蜡 体 中 存在 的 平 
移 群 ,从 14 种 增加 到 36 种 ;空间 群 的 数目 从 230 种 增加 到 1651 种 ， 
这 方面 的 理论 对 研究 原子 中 电子 的 运动 状态 .晶体 的 磁性 、 晶 体形 
貌 和 其 他 各 方面 的 物理 化 学 竹 质 等 均 有 它 的 意义 与 作用 ， 
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第 四 章 晶体 键 合 


一体 具有 点 阵 结 构 , 晶 体 的 结构 基 元 均 位 于 阵 点 上 ,而 结构 基 
元 可 以 是 厌 子 、 离 子 , 分 子 和 络 合 离子 ,因此 ,一 切 晶体 都 可 看 作为 
由 原子 、 离 子 、 分 子 和 络 合 离子 所 组 成 。 

晶体 的 物理 ,化 学 往 质 , 受 其 点 阵 结构 的 制约 ， 晶 体 结构 是 结 
均 基 元 在 三 维 空 间作 有 规律 的 分 布 ， 而 且 在 结构 基 元 之 间 存 在 闭 
相互 作用 力 一 一 刍 力 。 这 种 作用 力 对 结构 基 元 的 组 合 方式 及 其 对 
晶体 的 物理 \ 化 学 性 质 都 有 重要 的 影响 . 

为 了 揭示 晶体 结构 基 元 章 的 作用 力 , 首 先 须 对 原子 结构 ,尤其 
重要 地 是 对 原子 核 外 电子 排 布 规律 必须 加 以 讨论 。 这 样 才能 进 一 
步 地 痢 明 晶体 键 合 类 型 及 其 对 晶体 性 质 的 影响 等 。 


§4.1 原子 结构 


大 子 是 由 原子 核 积 核 外 电子 所 组 成 ， 而 原子 核 是 由 带 正 电 的 
质子 和 不 带电 的 中 子 所 组 成 。 康子 核 的 直径 约 为 10… 一 10 厘 
米 ， 但 原子 的 质量 几乎 都 集中 于 原子 核 。 在 原子 序数 为 Z 的 原子 
中 ,原子 核 正 电 荷 相当 于 核 外 Z 个 电子 的 负电 荷 , 核 外 电子 围绕 着 
原子 核 作 贺 骨 运动。 晶体 结构 基 元 键 合 时 。 原 子 的 核 外 电子 起 着 
重要 的 作用 . 


4.1.1 原子 核 外 电子 的 运动 状态 


电子 的 运动 状态 ， 不 能 用 经 拭 力 学 的 基 太 定律 来 描述 。 电子 
在 运动 中 既 表 现 出 粒子 性 ,又 具有 波动 性 ， 电子 质量 mm 等 于 
9.107 x 10-2 克 
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或 为 氮 蛛 子 质量 的 ss 电子 的 运动 速度 。 约 为 V5 x 10 悍 


米 . 秒 -， 电子 的 质量 m 与 其 速度 ,的 乘积 为 电子 所 具有 的 动 最 
ps 即 p 一 mv, 所 以 说 电子 的 粒子 性 是 比较 明显 的 。 通过 电子 衍 
射 实验 可 得 到 电子 的 柱 射 图 谱 , 从 而 证 明了 毛子 是 具有 波动 性 的 ， 
而 且 和 光子 一 栏 ,遵守 ? 一 的 规律 ,这 里 为 普 庆 克 常 狼 。7 为 


电子 表现 波动 时 的 波长 。 所 子 的 粒子 性 与 波动 性 ( 即 二 象 性 ) 可 通 
过 下 式 联系 起 来 : 
人 (4.1) 
p my . 
同时 ,通过 电子 的 衍射 实验 可 以 证 明 , 这 种 具有 波动 性 的 粒子 ， 不 
能 同时 用 来 确定 位 置 与 动量 ， 这 和 和 牛顿 力学 的 经 典 质点 是 完全 不 
朵 的 。 但 在 量子 力学 中 ,物质 的 微粒 运 动 状态 均 可 用 波 函 数 %(x， 
7，s， 乡 来 找 述 ， 并 且 电 子 在 空间 分 布 的 几率 密度 与 {Cx, y, 2, 
站 PP 成 正比 ， 对 于 能 量 为 一 定 值 的 恒 稳 体系 ， 电 子 出 现 的 几率 不 
随时 间 而 变化 , 电子 的 运动 状态 可 用 开 (x*,， ?，z) 来 表示 。 从 而 电 
子 在 空间 分 布 的 几率 为 
dp(x, 7, 2) 一 | 到 (zy，2)1 7。 (4.2) 
人 微观 体系 的 变化 规律 及 其 波 函数 的 具体 形式 ， 可 依靠 著名 的 薛 定 
启 (Schridinger) 方程 式 


V+ (EV) -0, (4.3) 


来 求解 的 , 式 中 V? 为 拉 普 拉 斯 算 符 , 为 体系 的 总 能 量 ,V 为 电子 
的 位 能 。 每 一 个 微观 体系 都 有 一 个 巷 定 庙 方 程式 、 通 过 求解 蔷 定 
庙 方 程式 ,可 求 得 一 系列 波 滑 数 (x, y,z) 和 相应 的 能 量 王 ， 例 
如 : 对 于 多 电子 原子 ,在 一 定 的 状态 下 ,一 个 电子 都 有 它 自己 的 波 
次 数 : 多 ,, pa， V/s 每 一 个 波 活 数 Ds; 都 代表 核 外 电子 的 
某 种 运动 状态 ,这 个 运动 状态 相应 地 共有 确定 的 能 量 已 ,这 样 就 可 
了 解 到 体系 的 能 量 及 其 性 质 ， 薛 定 谓 方程 虽然 是 一 个 数学 方程 
式 ,但 它 已 与 实际 问题 相 联 系 , 它 确 能 代表 微粒 运动 的 规律 。 但 苹 
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定 启 方 程式 的 求解 较为 复杂 ， 在 这 里 我 们 没有 必要 对 其 求解 再 作 
阅 述 ， 但 需 要 对 用 来 确定 访 方 各 天 访 函 玫 的 一 套 参 数 ， 由 县 
子 数 作 一 些 说 明 . 


4.1.2 量子 数 与 轨道 . 


当 利用 薛 定 请 方程 式 来 处 理 氨 原子 或 类 氢 离 子 《He*，Li ， 
Be*,……) 结构 时 , 求解 的 结果 ,最 后 可 求 得 所 原子 或 类 所 离子 中 
电子 的 运动 状态 名 sw,m, 这 个 状态 由 #,1,w 三 个 量子 数 决定 ,而 ”， 
i， 浪 三 个 量子 数 之 间 又 有 如 下 关系 : 

二 1,2,3,: 

n 守 1 十 1 1 一 0,1,2,3,...,(» 一 1)， 

i>1m|, m= 0, 土 1, +2, 士 3 
2 称 为 主 量子 数 , 它 决定 体系 的 能 量 , 同 时 也 表示 电子 在 空间 运动 
时 所 占有 的 有 效 体积 ; ! 称 为 角 量 子 数 , 它 决定 体系 的 角 动 量 ， 同 
时 也 标志 着 轨道 的 分 层 数 ;后 称 为 磁 量 子 数 , 它 决 定 体 系 的 角 动 量 
在 开 场 方向 的 分 量 ， 同 时 也 表示 原子 轨道 在 空间 中 的 伟 展 方向 。 
: ”每 一 个 gwm 都 代表 着 体系 的 一 种 状态 。 它 相当 于 电子 绕 原 
子 核 运 动 的 一 个 轨道 。 由 于 每 一 套 县 子 数 #,1, m 规定 了 一 
杰 sm 的 形式 , 因此 常用 一 套 最 子 数 #1, m 来 表示 电子 运动 状态 
或 轨道 。 

主 量子 数 = 常用 大 写字 母 天 , 工 , M,N 等 主 层 符号 来 代表 . 
在 习惯 上 ， 角 量子 数 i 常用 小 写字 母 ;, bp。4, 1,"…，, 分 层 符 号 来 
代表 三 个 量子 数 4, 六 m 所 表征 的 电子 运动 的 轨道 , 列 在 表 4.1 
中 . 

从 表 4.1 中 可 以 看 出 ， 对 于 其 他 原子 ， 若 上 面 的 推论 仍 可 适 
用 , 则 = 一 1 的 轨道 有 一 个 (1:), 4 一 2 的 轨道 有 四 个 (1 个 2 轨 
道 , 3 个 ?j 轨道 ), # 一 3 的 轨道 9 个 … 等 . 总之， 轨道 的 个 数 
为 2 个。 有 时 亦 可 用 一 套 #,i, m 量子 数 来 鉴别 一 个 特定 的 原子 
轨道 。 例 如， 已 知 某 一 原子 轨道 的 “一 2,1 一 1 和 wm 一 0, 我们 
就 可 立即 知道 它 是 工 层 上 的 一 个 轨道 ,可 写作 2 来 表 示 。 
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表 4.1 三 个 量子 数 (n,1,m) 所 表征 的 原子 轨道 


1 
J 分 层 中 的 轨 | 主 是 中 的 轨 
a #1 ”分 民 符 号 道 数 道 总 数 
1 一 天 0 1 0 1 i 
1—L 0 2 0 1 4 
2p ~=1, 0, +]1 3 
0 3s 0 1 
3 一 村 1 3p ~—1, 0, +1 3 9 
2 3d —2, —1, 0, +]; +? 5 
0 4 0 1 
—1,0 
er 4 1, 0, 十] 3 已 
2 da 一 2 —1, 0, +1, +? 5 
3 入 一 3 一 2 一 1 8 +1, 十 2 +3 了 


根据 泻 利 《Panli) 不 相 容 原理 ， 每 个 轨道 最 多 只 能 为 两 个 自 
旋 方 向 相反 的 电子 或 成 双 电 子 所 占据 ,因此 , ” 层 中 最 多 只 能 容纳 
?292 个 电子 ， 亦 即 在 原子 的 天 ,了 上 , M。N, 0 层 中 ,最 多 各 有 2, 8， 
18, 32,… 个 电子 , 这 个 结论 与 从 元 素 周期 表 中 所 观察 到 的 事实 完 
全 符合 . 

原子 中 电子 除 绕 核 运动 外 ,还 作 自 旋 运 动 ， 自 旋 运 动 中 自 旋 角 
动量 2, 为 


pe (4.4) 
式 中 上 为 普 朗 克 党 数 。m, 称 为 自 施 量子 数 , 它 只 能 有 两 个 数值 ， 
1 
1 一 土 一 


电子 的 外 旋 量 子 数 虽 不 能 从 薛 定 谓 方程 中 导出 。 但 业已 被 实验 所 
证 实 , 它 标志 着 两 个 电子 的 自 旋 方向 相反 。 

综 上 记述， 决定 电子 运动 状态 的 就 有 #, i, mm 四 个 墅 子 
数 ， 量子 力学 已 经 证 明 ， 在 同一 个 原 了 中 ， 不 可 能 有 四 个 量子 数 完 
全 相同 的 电子 或 其 运动 状态 ， 
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4.1.3 电子 云 的 分 布 


由 于 | 全 (x，y， 2)1? 表示 久子 在 空间 某 点 Cr,98, PP) 出 现 的 
几率 密度 , 因此 ,空间 各 点 的 .至 (z*, 》，z) 数值 的 大 小 则 反映 了 
电子 在 各 点 附近 出 现 几率 的 多 少 , 即 多 (x,y，?) 值 越 大 ， 所 出 现 
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图 4.1 原子 的 *。 ps 了 基态 电子 云 的 前 度 分 布 示意 图 。 


4xr2.g2 -一 


dr 


“0 4 8 12 16 27 24 28 3 336 
"(A)— 
图 4,2 原子 的 yy ps 4 基态 电子 云 的 径 向 分 布 示意 国 ， 
9 24 。 


的 电子 云 密度 也 就 越 大 。 w(x， 2) 既然 是 空间 坐标 +, y, 2 的 
谓 数 ， 所 以 不 同 的 空间 坐标 值 的 各 空间 区 域 就 有 不 同 的 电子 云 密 
. 度 。 在 观测 原子 的 实验 中 ， 实 际 上 是 观察 不 到 电子 真正 所 处 的 位 
置 , 所 观察 到 的 仅仅 是 电子 云 的 分 布 。 原子 的 *, p, 4 基态 电子 云 
的 角度 分 布 ,如 图 4.1 所 示 , 而 其 电子 云 的 径 向 分 布 ,如 图 4.2 所 示 . 
”电子 云 的 径 向 分 布 图 与 通常 所 指 的 电子 云 机 率 密度 的 意义 不 
同 ， 电 子 去 的 径 向 分 布 图 是 描述 电子 在 距 原 子 核 远 近 球面 层 上 电 
子 出 现 的 几率 分 布 ， 为 了 对 不 同 球面 上 电子 出 现 的 几率 大 小 进行 
比较 , 则 以 2zr .要 对 + 作 图 , 而 ?为 电子 云 与 原子 核 闻 的 距离 
对 于 基 杰 和 毛 原 子 的 1r 轨道 来 说 , 它 的 峰值 相当 于 一 0.53 有 处 。 


4.1.4 ”原子 的 电子 排 布 


在 多 电子 原子 中 ,被 外 电子 的 多 人 少 ,可 由 原子 序数 Z 求 得 ， 原 
子 序数 为 Z 的 原子 是 由 带 Z 个 单位 正 电荷 的 原 于 核 和 乙 个 核 外 电 
子 所 组 成 。 核 外 电子 在 各 个 轨道 中 的 排 布 变 遵 照 以 下 三 条 规则 : 
(1) 能 车 最 低 原 理 ”电子 在 不 违反 泡 利 不 相 容 原理 的 条 件 
下 ,电子 的 排 布 尽 可 能 使 体系 的 能 量 最 低 , 因 此 ， 能 量 最 低 的 轨道 
首先 为 电子 所 占据 . 
(2) 光 利 不 相 容 原理 ”同一 原子 的 同一 轨道 上 最 多 只 能 为 两 
个 自 旋 方向 相反 的 或 成 对 电子 所 占据 。 
《3) 洪 德 (Hund) 规则 在 bp。,2,… 等 能 量 相等 的 简 并 轨 
遵 ( 即 主 最 子 数 相同 的 轨道 ) 中 ,电子 将 尽 可 能 占 握 不 同 的 轨道 ,而 
且 自 旋 相 互 平 行 。 做 为 洪 德 规则 的 特例 ， 在 简 并 轨道 中 的 等 价 轨 
道 全 充满 半 充 满 或 全 空 的 状态 是 比较 稳定 的 。 全 充满 四， 4"， 
17"; 半 充 满 : ,05, 所 ; 全 空 轨道 : 如， 4, 站, 
根据 以 上 三 条 规则 ,原子 轨道 填充 的 烦 序 为 ，1s, 2s, 2p, 3s， 
3p, 4s, 3d, 4p, 5s» 4d, 5p, 6s, 4f, 5d, 6p, 7s, 5f 64, 等 . 
例如 : 
CCZ 一 6):15(14 25( 人 27 人 个) ， 
OZ 一 8):1s(14)25Ct4)2pC1, 1, 个 )， 
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2n(2Z = 30): 15CH)2sCH 2pCty, Py, TY3sCtL) SCH, ys 
$4)3aCty, 14, 4, t,t)45CtY). 
为 了 便于 记忆 ,原子 的 电子 排 布 顺序 , 见 表 4.2， 


表 4.2 原子 中 的 电子 排 布 顺 序 


元 素 周期 系 的 理论 基础 是 元 素 的 基态 核 外 电子 排 布 的 周期 


元 素 的 电子 排 布 (组 态 ) 及 其 轨道 半径 见 表 4.3。 

从 表 4.3 中 可 以 看 出 ,惰性 气体 元 素 具 有 最 稳定 的 结构 ， 除 
He 外， 最 外 层 电 子 的 排 布 都 是 ?p', 共 排 布 8 个 电子 。 电子 数 比 
此 较 多 的 金属 原子 ,比较 容易 失去 最 外 层 电 子 ; 电 子 数 比 此 较 少 的 
非 金 属 原子 , 则 往往 较 易 形 成 共用 电子 ,以 满足 这 种 形式 的 电子 排 
布 。 根 据 法 德 规则 ,惰性 气体 元 素 的 电子 排 布 符合 全 充满 的 要 求 ， 
因此 能 最 较 低 ,体系 趋 于 稳定 . 

在 元 素 周 期 表 中 , 主 族 元 素 与 副 族 元 素 的 性 质 有 很 大 的 差异 ， 
主要 表现 在 主 族 元 素 , 如 Li, Ca, Mg 等 较 易 失 去 最 外 层 电 子 而 形 
成 离子 ; 而 副 族 元 素 ， 如 Cu, Ag, Zn, Hg 等 不 易 失 去 电子 而 较 难 
于 形成 离子 。 从 原子 的 电子 排 布 来 看 ， 主 族 元 素 的 次 外 层 电 子 排 
布 为 ?pP, 电子 云 分 布 较 密集 于 核 的 附近 ,它们 对 最 外 层 电 子 有 和 较 
大 的 屏蔽 作用 ， 致 使 核电 荷 对 核 外 最 外 雇 电 子 的 吸引 能 较 小 ， 因 
而 最 外 层 电 子 易 于 失去 。 而 副 族 元 素 的 次 外 层 电 子 排 布 为 ?za"， 
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表 4.3 ”元素 的 电子 排 布 及 其 轨道 半径 值 


- 表 道 半径 
电子 组 态 Cro) C2Y 


1 [Arl3ad! 4d?4p’ 0.851 

2 |He [ArJ3a'4s4pt 0.795 

3 | | ce]29 [Kr]5z 2.287 

4 | Be | [He]12c [KEKr]5x? . 1.836 

5 | B | THel22p! [Krj4al5e . 1.693 

6 | 0 |[CHe]22p’ [Krida’ss 1.593 

7 | | CHel22p: [KrJ4dt5s 1.589 

8 | D | [CHel22p’ [Kridd’5st 1.520 

9 |F | CHel22p [Kr]144’5sr 1.391 

10 |Ne | CHej2'2p’ [ 玫 r]4z759 1.410 
11 Na [Ne]34 TKr]4czs5w ‘1.364 
12 [Mg | ENe13e [Kridd™ 0.567 
13 | a | frej3s3p: [Kr]4d’05r: 1.286 
[Kr] gd 05s* 1.184 


14 | Si | [NeJ3s3p’ 


15 P | [Ne]323 扫 [KI]da5st5p! 1.382 
16 | s | CNel3s3p¢ CKr)id ?55p’ 1.240 
17 | CI | CNeJ3s:3p’ -Krjda'5n5p 1.140 
18 | Ar | CNel3s3ps Kr]dd'55 pt 3.111 
| “ [Kr]ta105r5 p? 1.044 
1 | k | CA [Krlidisnsps | 0.986 
20 | Ca | [ArTfe 一 一 一 一 -一 一 一 
21 | se | [Ar]3dl4s {Xe]l6s! 2.518 
22 | Ti | CArl3a’4s? [Xe]és’ 2.060 
23 | V | CArl3a’4s [Xe]5e6 ~ | 1.915 
24 [Cr | CArJ3as de . [Xe3df!i5d16r’ 1.975 
25 [Mn | CArl3a’ 4 [XeJ46s7 | 1.942 
26 | Fe | CArl3as de’ (Xe]H6st 1.912 
27 Co | [Ar]3ar 4s’ [Xe 了 4 六 69 1.882 
28 | Ni [ [Arl3d4s’ [Xe]fs6s? -1.554. 
29 1 Cu | CAr3a! 4st [XeJiPér 1.824 
30 | Zn | EArl3d! 4s [和 Xe]4 352'6s? 1.713 
31 | Ga | LAr3an ds dp [Xe 了 65 1.775 
32 j Ge| [Ar]3d504924z* TXe]4f 6 1.750 
33 | As | LArJ3a dr Apy [Xe]4f 6 1.727 
[Xe] df!'*6¢? 1.703 


34 | Se | CArJ3d' 4s:4pt 


1.681 


LXe If6s’ 


束 4.3 ( 续 ) 


本 了 凡 元 来 | 。 电子 组 态 序数 | 元 罕 | 。 电子 组 态 。 ”| 加 道 六 经 


z Cr a) 

70 | Yb lt Ke!6s: 88 | Ra | LRaJ]?s* 2.042 

Lu i Xe!*5d'6s7 89 | Ac | [RnJj6a'7s’ | 1 .895 
72 | Hf |-Xe]ff435d26z3 90 | Th| [Rnj6a’7r? . 1.788 
73 Ta Xe]1'*5d36s7 91 ，Pa [Rn]S726dI79 1.804 
74 | W |[Xe]471450463 92|U [Rn]5 忆 6d574 1.775 
75 Re [Xe ™*5d6s? 93 |Np| Rn]SH6a'7s! 1.741 
76 | Os [XecJ4f'*5d6s’ 94 | Pu | [Rn]SF7s? 1.784 
77 | Ir IfXelif*5d'6s? 95 | Am | ERn]SF7s? 1.757 


1 
| 
| 
78 | Pt [XeJ4f454?629 96 | cm| [Rn35jP6d44729 


79 | Au 和 Xe]4745230644 97 | Bk | [Rn]572723 1 .626 
850 | Hg FXc]4j452t06x 98 | ef | [Ra]5f20753 1.598 
8I :Tl CXeldf't5d 66p! 99 | Es | [Rn]Sft7s? 1.576 
82 : Pb [Xe]dfit54 0656 pp 100 | Fm| ERnJSF7s? Ne 
83 | Bi [CXeJIf' 3d6s6p? I01 | Md| [Rn15F77? | 1.527 
84 1 Po [Xe]4f15di"6s6pt 102 | No | TRa15 访 57 1.531 


85 | At 上 xc]4Pa5daa66p 


86 | Rn Xe]dfl45472065376 扩 
Fr i 
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较 部 周期 主 族 元 素 多 了 10 个 电子 ， 虽 然 也 相 亦 地 增加 了 10 个 核 
电荷 ,但 由 于 & 电子 云 ( 岗 图 4.2) 的 伸展 较 远 , 对 最 外 层 电 子 的 屏 
蔽 作用 较 小 ,这 样 核电 荷 对 外 层 电子 就 有 较 大 的 吸引 能 ,致使 外 层 
电子 较 难 失去 . 

过 渡 元 素 均 含 有 不 同 数目 的 z 电子 ,如 元 素 Fe, Co, Ni 的 电 
子 组 态 为 


中 103 | LT 1 CRnJ35f"*6d'7s 
104 | RE ，[Rn]5P462272 


$ » 


FefZ 一 26): 1s°252p353p4r30., 
ColZ = 27): 19292p393p473d’, 
Ni(Z 一 28): lr272p.393p4s 34, 
过 渡 元 素 中 含有 1 一 9 个 4 电子 ,最 外 层 都 有 2 个 或 1 个 : 电 
子 , 34 与 4 能 级 相近 , 44 与 5; 能 级 相近 ,它们 可 失去 :电子 和 不 
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同 数目 的 了 电子 而 成 离子 ,由 于 失去 的 2 电子 数目 不 同 ,而 使 间 种 
过 渡 元 素 有 可 变 的 离子 价 ,可 见 光 的 光子 能 够 激发 离子 中 的 电子 ， 
所 以 过 渡 元 素 的 离子 ,普遍 带 有 颜色 。 

稀土 元 素 的 电子 排 布 特点 其 含有 4P 一 4 六 个 电子 ， 例 如 La， 
Ndq, Yb 的 电子 组 态 为 

La(Z 一 57), lr2r2p 3s3p.4s 3d 4p 5 44a 5p 6r4p5 a, 

Nd(Z = 60), 1s29°2p.3s 3p ts 3d 4p5s 4d "5p 604f, 

Yb(2Z = 70), 1725°2p°353p.4s 3 4p'5s "4d"5 p64 等 。 

根据 电子 排 布 的 次 序 可 知 ，4f 的 能 量 次 序 为 66 < 4 一 52， 
所 以 电子 先 填 满 6r 后 才 逐 个 填 信 4f 上 去 , 待 材 填 满 后 ,再 填 人 5 
d。 根据 洪 德 规则 ,在 4 轨道 中 ,全 空 . 半 充满 ,全 充满 淘 是 特别 稳 
定 的 , 故 La 的 4f 是 全 空 , 而 Gd 的 怕 是 半 充 满 ， 获 均 有 1 个 电 
子 填 和 人 54 轨道 中 去 。 基态 原子 的 轨道 半径 7 与 原子 序数 Z 的 关 
系 ,如 图 4.3 所 示 ， 


41.5 ”项 子 的 电离 能 .电子 亲 和 人 能 及 电 负 性 


(1) 原子 的 电离 能 气态 原子 失去 1 个 电子 变 为 气态 1 价 正 
离子 所 需要 的 能 量 , 称 为 原子 的 第 一 电离 能 1, 气态 一 价 正 离子 再 
失去 一 个 电子 变 为 2 价 正 离子 所 需要 的 能 量 ， 称 为 原子 的 第 二 电 
离 能 世 , 第 三 电离 能 ,…… ,I 电离 能 ,依次 类 推 .通常 所 使 用 的 单 
位 为 电子 伏特 (eV) 或 每 克 原 子 若干 千 卡 。 原子 第 一 电离 能 的 变 
化 与 它们 在 局 期 表 中 的 位 置 有 关 , 如 图 4.4 所 示 . 

除 季 (Hg) 以 外 ,曲线 的 极 大 处 都 是 惰性 气体 , 而 极 小 处 都 是 
瑞金 属 ， 这 个 事实 表明 ,对 情 性 气体 的 电子 组 态 ,要 使 失去 一 个 电 
子 以 破坏 其 组 杰 是 最 困难 的 。 而 碱 金 属 原子 是 非常 容易 失去 一 个 
电子 。 对 于 某 一 种 原子 ， 其 电离 能 总 是 按 工 < 五 < 二, 的 
顺序 增加 的 . 

(2) 原子 的 电子 亲 和 能 ”气态 原子 获得 一 个 电子 成 为 一 价 负 
离子 时 ,所 放出 的 能 量 , 称 为 电子 亲 和 能 ECeV). 

电子 亲 和 能 实验 测定 比较 困难 , 数 握 可 靠 性 较 差 ， 
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图 4.4 原子 的 第 一 电离 能 L 和 原子 序数 2 的 关系 示意 图 . 
电子 亲 和 能 一 般 地 都 随 原 子 半径 的 减少 而 增加 ， 因 为 半径 减 
小 ,核电 获 对 电子 的 吸引 力 增 加 。 在 元 案 周 期 表 中 同一 族 的 元 素 ， 
一 般 按 照 由 上 到 下 的 方向 减 小 ,如 
H(0.75) 一 LiK0.62) ~> Na(0.55) 一 KC0.50) 一 
Rb(0.49) 一 Cs(0.47) 等 。 | 
《3》 原 子 的 电 负 性 ”原子 的 电 负 福 的 概念 首先 是 由 沈 令 
《Pauling) 坦 出 的 。 原始 的 定义 为 :“ 电 负 性 是 分 子 中 一 个 原子 将 
电子 吸引 到 自己 的 能 力 .” 若 A 与 B 两 种 原子 结合 成 双 原 子 分 子 
时 ， 若 A 原子 的 电 负 性 大 。 则 生成 分 子 的 航 性 是 A-B+, 即 A 原 子 
带 有 较 多 的 负电 荷 , B 原子 带 有 较 多 的 正 电荷。 反之 , 则 生成 分 子 
的 极 性 是 A+B-， 
当 两 个 原子 相互 作用 时 ,它们 的 电子 要 重新 配置 ,决定 重新 配 
置 情况 的 最 主要 因素 就 在 于 原子 接受 电子 和 放弃 电子 的 能 力 。 亦 
邹 取 决 于 和 在 子 的 电离 能 和 电子 杂 和 力 两 个 因素 的 总 和 。 涯 子 的 电 
负 性 的 概念 就 是 讨论 这 种 现象 而 建立 起 来 的 。 | 
原子 的 电 负 性 x 可 用 原子 的 第 一 电离 能 和 电子 亲 和 能 5 
之 和 来 衡量 
X= (十 EEY, (4.5) 
习 省 上 ,采用 Li 的 电 负 性 为 1, 荐 十 数据 以 eV 为 单位 ， 
需 乘 以 0.18, 则 
Xe 0.18(T, + E). (4.6) 
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某 些 原子 的 电 负 性 值 , 网 表 4.4. 
原子 的 电 负 性 概念 。 对 用 来 判断 键 的 注 质 和 键 型 以 及 键 的 极 
性 等 是 十 分 有 用 的 。 


表 4.4 ”原子 的 电 负 性 * 


relco Nilcu lzn Ga 
1.8|1.81.81.91.61.6 


Os|Ir | PrtlAu IHg| Ti Pb | Bi 
2.212. 32.22. .41.90.81,.8|1.9|12.0|12.2 


[i fF.0 2.0 3.0 二 -全 
Ts 电 负 性 一 一 


图 4.5 以 周期 (< 次序) 形式 表示 的 原子 电 负 性 ， 
ae 132" 


如 将 各 个 原子 的 电 负 性 大 小 , 按 一 定 周期 排列 时 ,可 得 图 4.5. 

晶体 中 结构 相 元 间 的 相互 作 用 力 , 道 常 称 为 军力 , 键 力 是 原子 
的 核 外 电子 相互 作用 而 引起 的 。 人 们 根据 半 经 验 性 的 规律 ， 将 昂 
体 的 不 同 键 合 方式 划分 为 不 同 的 键 弄 ， 其 中 主要 有 离子 健 、 共 价 
键 ,金属 键 , 范 德 瓦 耳 斯 键 和 和 氨 刍 等。 具有 不 同 键 型 的 最 体 ， 在 物 
理 、 化 学 性 质 上 会 存在 很 大 差异 .下面 又 就 晶体 的 不 同 键 型 及 其 
有 关 的 性 质 ,分 别 加 以 前 述 ， 


$42 离子 键 


当 电 离 能 很 小 的 金 民 康 子 ( 例 如 碱 金属 和 碱土 金属 ) 与 电子 亲 
各 能 很 大 的 非 金属 原子 (例如 讽 素 或 氧 族 元 素 ) 相 互 接近 时 ,前 者 
丢失 一 定量 的 外 层 电 子 而 变 成 正 离子 ,就 其 卓 子 组 态 而 言 ;, 转 变 成 
与 上 一 个 周期 的 情 性 气体 元 素 原子 的 电子 排 布 相同 的 组 态 , 例 如 : 
Na 原子 (Z 一 11, 电子 组 态 为 19252ps3s') 失去 一 个 电子 后 。 转 
变 为 氛 (Ne) 原子 的 电子 组 态 (Ne, Z 一 10, 15222225)， 它 是 能 量 
较 低 的 稳定 状态 ， 记 不 同 地 是 氰 原子核 上 的 正 电 荷 数 与 电子 总 数 
相等 ,而 钠 离 子 (Na'), 却 是 净 带 一 个 正 电 荷 的 正 一 价 离子 , 这 二 
者 是 不 等 的 。 后 者 获得 一 定量 的 外 层 电子 后 ,而 形成 负离子 , 它 的 
电子 组 态 也 与 相应 的 情 性 气体 元 素 相似 ， 例 如 氧 原 子 (Z 一 17， 
19202p'353P5) 获得 一 个 电子 后 转变 为 具有 和 氢 (Ar) 原子 的 电子 
排 右 《Ar, Z 一 18，192228393 六 ) 。， 这 时 氧 不 子 变 成 氯 离子 。 正 
负离子 之 间 , 由 于 库仑 《Couliomb) 力 而 相互 吸引 ; 但 当 它 们 充分 
接近 时 ,离子 的 电子 云 间 将 产生 排斥 力 ， 当 吸引 力 和 排斥 力 租 等 ， 
即 达 到 平衡 态 时 ， 就 形成 了 离子 键 。 离 子 键 不 具有 方向 性 与 饱和 
性 的 特点 ,离子 力 要 求 周 围 有 较 多 的 带 相反 电荷 的 离子 与 之 配 位 。 
由 离子 键 形成 的 晶体 称 为 离子 晶体 。 


4.2.1 窗子 键 的 形成 及 其 品格 能 
离子 键 的 形成 主要 是 由 于 离子 间 前 电力 的 作用 所 致 。 根 据 库 
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仓 定 律 ,具有 球形 对 称 的 两 个 相距 为 7 的 正 负 离子 , 若 正 负离子 的 
电价 各 为 Z; 和 Z;, 则 它们 之 间 存 在 的 相互 吸引 的 位 能 Faa 为 


2 
Vegs = 一 2 (4.7) 


”考虑 到 两 种 离子 相互 接近 时 ， 它 们 的 电子 云 之 间 将 产生 排斥 
作用。 狼 轩 《Born) 等 人 从 量子 力学 的 观点 出 发 ， 指 坦 此 排斥 作 
用 的 位 能 ms 为 


Vis = 人 {4.8) 


式 中 B 为 比例 常数 。## 为 玻 恩 指数 ， 它 可 以 离子 晶体 中 的 压 纺 系 
数 中 求 出 。 按 离子 的 电子 构 型 ( 视 该 离子 的 电子 排 布 与 那 一 种 悄 
性 气体 元 素 相 类 似 ), > 的 数值 范围 为 5 一 12, 一 般 采用 #* 一 9. 如 
果 正 负离子 属于 不 同 电 子 构 型 ， 则 取 其 平均 入， 如 Nat 与 CU 的 
电子 构 型 分 别 与 Ne 和 Ar 相似 , 而 Ne 的 一 7, 而 Ar 的 4 一 9， 
因而 Nacl 的 "一 8. 
正 负离子 的 总 位 能 Vs 与 正 负离子 向 距 的 关系 ,可 表示 为 ; 
P 一 二 22Z2e- + (4.9) 


当 离 子 间 的 吸引 力 与 排斥 力 相 等 时 ， 位 能 最 低 ， 此 时 达到 了 平衡 ， 
这 时 > 等 于 平衡 距离 ro(r 一 fo)， 则 有 | 


(2) a 二 a (4.10) 
由 式 (4.10) 求 得 的 妃 值 为 : 
了 3 一 22x 7-。 C4.11) 
将 B 值 代入 式 C4.9), 则 求 得 - 
mm 5 (4.12) 
ro 如 


从 式 (4.12) 所 求 得 的 7 值 是 一 对 正 负离子 间 的 平衡 位 能 ， 
它 还 不 是 离子 晶体 的 晶 格 能 在 离子 晶体 中 ,单独 的 一 个 分 子 (如 
NaCl 分 子 ) 是 不 存在 的 。 因 为 在 离子 晶体 中 ， 一 种 离子 的 第 一 最 
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近邻 总 是 若 于 个 异 号 离子 ,第 二 最 近邻 为 若干 个 同 号 离子 ,第 三 最 
近邻 为 若干 个 异 号 离子 ……' 以 此 类 推 ， 当 离子 间距 为 无 穷 远 时 ， 
取 其 相对 位 能 为 零 , 这 样 ,离子 晶体 的 晶 格 能 应 是 许多 离子 对 间 位 
能 代数 和 的 绝对 值 。 如 在 Nacl 型 (在 几何 构 型 上 相同 , 即 属于 同 
一 结构 类 型 ) 离 子 晶 体 中 ,每 个 离子 均 被 6 个 第 一 最 近邻 的 距离 为 
mm 的 异 号 离子 所 包围 ， 第 二 最 近邻 为 12 个 距离 为 V 2 m 的 同 号 
离子 ,第 三 最 近邻 为 8 个 距离 为 W 3 ro 的 异 号 离子 ,……。 例如 
在 NaCl 型 晶体 结构 中 , 每 个 负离子 的 第 一 ,第 二 、 第 三 最 近邻 离 
子 的 情况 ,如 图 4.6 所 示 . | 


图 4.6 NaCt 型 尿 体 结构 中 ,负离子 第 一 ,第 二 、 第 三 最 近 昂 离 子 间 的 距离 示意 图 ， 


因此 ,对 于 在 一 克 分 子 NaCl 型 晶体 结构 中 , 每 个 离子 处 在 一 
个 位 能 为 


—ZZ (二 (一 -天 +- 二 一 一 -天 一 
Se Nr oe Di a 
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的 位 能 场 中 , 设 
12 8 € 24 
,Pe Re 
M2 V3 V4 V5 
则 式 《4.13) 变 为 | 
一 <42:Zae 4 一 二 )， (4.14) 


2 称 为 马 德 隆 《Madellung》 常数 。 


几 种 典型 结构 型 离子 量 体 的 马 德 隆 常 数 a, 见 表 4.5. 
表 4.5 几 种 典型 结构 型 离子 晶体 的 马 德 隆 常 数 4 


典型 结构 型 化 学 式 中 离子 数 五 
CsCi 2 
NaCl pr 
六 大 Zns 2 
” 立方 Zns 二 
CaF, 3 
会 红 石 CTiO,) 3 


从 裘 4.5 中 可 看 出 ，= 值 随 化 学 式 中 离子 数 瑟 增 大 面相 应 的 
增加 ,而 (ef/3) 一 0.8. 


一 克 分 子 的 总 位 能 Vs 一 一 ee (1 — +), (415) 


式 中 No 为 阿 佛 向 德 罗 常数 ， 
形成 一 克 分 子 草 体 的 名 格 能 已 取 总 位 能 Vs 的 绝对 值 凤 可 求 
得 ， 


2 
U ~ Me22ae (1 一 1), (4.16) 


ro 
式 中 ”可 由 射线 衍射 法 求 得 ， 电荷 = 等 于 4. 802 x 10-" 幕 电 
单位 , No 一 6023 X 10”, 唱和 烙 能 单位 : 千 卡 / 克 分 子 。 通过 能 最 
单位 换算 可 得 
U — 23102.4 Q 一 工 ). (4.17) 


*o 1 


42.2 离子 半径 


品 体 的 离子 半径 或 原子 半径 是 曙 生 学 中 最 基本 的 数据 。 晶体 

中 离子 半径 的 大 小 主要 取决 于 离子 配 位 数 、 键 的 极 性 和 原子 中 4 

电子 或 了 电子 的 自 旋 状态 等 . 近代 曼 体 结构 分 析 的 方法 ， 已 经 提 

供 了 大 量 的 离子 半径 或 原子 半径 的 实验 数据 ,熟悉 这 些 数 据 , 不 仅 

可 以 建立 原子 \ 离 子 或 分 子 天 小 数量 的 基本 概念 ,而 且 这 些 数 据 对 
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了 解 晶体 结构 的 稳定 性 、 因 溶 体 的 咨 解 度 , 多 型 性 相 变 、 离 子 扩 获 
等 都 有 很 大 的 帮助 ， 同 时 可 了 解 晶体 的 组 成 和 结构 之 疗 的 关系 以 
及 有 关 性 质 的 变化 ,并 对 研究 合成 具有 某 种 欲求 狂 质 的 晶体 、 不 断 
改进 晶 朱 的 性 能 、 探 索 新 的 晶体 材料 等 都 具有 重要 作用 ， 

《1) 离子 半径 的 推 引 ”离子 晶体 中 离子 之 间 的 平衡 距离 ， 利 
用 多 射线 衍射 法 可 以 进行 精密 的 测定 。 如 果 假 定 离 子 是 球形 对 
称 ， 那 么 离子 间 的 平衡 间距 就 可 视 为 是 两 个 离子 接触 半径 之 和 ， 
这 祥 就 可 利用 晶 胞 常数 的 实验 数据 ,把 各 种 离子 半径 推算 出 来 ， 

在 推 引 离子 半径 时 ,一 般 多 以 NaCl! 型 晶体 结构 作为 标准 , 在 
OE 


SD 2 
oS 


A {8) . A 
OL 


图 4.7 NaCl 者 晶 体 结构 在 《1007 平面 上 还 ,负离子 入 接触 的 三 种 情况 。 


在 图 4.7 中 : 
(A) 当 正 ,负离子 相 接 触 时 ,有 

1 V2 
(rifr_) > 0.414, (r+ 二 +.)> pa 27_ 过 3 0 


ao 为 最 了 胞 常数 《 态 ), r+ 为 正 离子 半径 ,+- 为 负离子 半径 。 
(B)》 当 正 、 人 负离子 均 与 负离子 相 接 触 时 ,有 


{rifr_) = 0.414, (r+ 二 +-_)= 二 2r_ 一 
CC) 当 负 ,负离子 相 接 触 时 ,有 


2 
2 Go 
对 于 具有 (A) 种 情况 的 晶体 ， 可 利用 昌 了 兴 2 的 数据 , 推 
算出 负离子 的 半径 。 


i 
{rifr ) 0.414, (r+ +_) < 
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对 于 具有 《87 种 情况 的 晶体 ,如 果 已 知 负 离子 半径 , 即 可 推 引 
出 正 离 子 半 径 。 

对 于 具有 《C) 种 情况 的 晶体 ， 林 德 《Linde) 在 1920 年 对 比 
Nacl 型 结构 的 离子 晶体 的 晶 胞 常数 


晶体 ， A); 晶体 二 ou 有)， 


MgO。2.10; MnO, 2.24, 
MgS, 2.60; MgSe, 2.73, 
MnS, 2.59; MnSe，2.73。 


他 认为 ，MgS 与 MnS, MgSe 和 MnSe 最 体 的 晶 胞 常数 几乎 相等 或 
完全 相等 ， 这 意味 着 负离子 与 负离子 相 接触 ， 从 而 推算 出 硫 离子 


(8--) 的 半径 为 +; 一 -六 一 1.84 有 ,而 硒 离子 (Se--) 半径 


ree = 2 -193 及 ， 


2 
并 首先 给 电 了 第 一 批 离子 半径 的 数据 。 
瓦 萨 斯 雅 那 (Wasatjernaa》 在 1923 年 按照 离子 的 分 子 折 射 率 
与 离子 的 体积 成 正比 的 方法 ， 得 出 了 16 种 离子 半径 ,其 中 氧 离子 
(0--) 和 氟 离 子 (F-) 的 半径 各 为 1.33 有 和 1.32A。 哥 希 密 特 
(Galdschmidt》 在 1927 年 以 瓦 萨 斯 雅 那 所 得 出 的 氧 离子 和 气 离 子 
的 半径 数据 为 起 点 ,从 各 种 离子 晶体 的 离子 接 航 蝶 离 的 数据 中 , 推 
引出 了 80 多 种 离子 的 半径 ,这 样 求 得 的 离子 半径 (数据 ) 称 为 哥 逢 
密 特 离子 半径 。 
泡 令 在 1927 年 曾 从 另 一 个 角度 出 发 ,他 认为 各 种 同一 电子 构 
型 的 离子 ,其 大 小 与 其 作用 于 最 外 层 电 子 上 的 有 效 核电 荷 成 反比 ， 
有 效 核 电荷 等 于 核电 荷 Ze 茂 去 屏蔽 效应 值 Sc。 并 提出 了 一 个 半 
经 验 公 式 
人 
Z 一 3 
式 中 ” 称 为 离子 的 单价 半径 , ”> 越 大 ,离子 最 外 层 电 子 离 核 越 远 ， 
138， 
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Fi 


C, 为 一 取决 于 离子 最 外 电子 层 的 主 量子 数 = 的 常数 , Z 为 原子 序 
数 。 屏蔽 常数 5 则 取决 于 离子 的 电子 构 型 , 例如 ， 对 于 Ne 型 离 
GE NO-，。 FE-， Nat Mg2+ 。 Al+, Si Pt St Ci 等 来 
说 ,5 一 4.52. 在 气 化 针 (NaF) 晶体 中 , Nat 与 FE- 的 接触 间距 为 
Nat+ 一 FE 一 2.31 及 
根据 泡 令 的 半 经 验 公式 《4.18), 则 得 到 
rat .CA(11 一 4.352) 4.48 
| fp- C9—4.52) 6.48” 

rNa+ 十 re- =a 2.31 及, 

解 上 述 联 立 二 元 方程 式 ，。 即 可 得 出 Na+ 和 F” 离子 的 单价 半 
径 

fnt 一 0.95 及 ， fp 一 1.36 及 , 

上 述 离子 的 单价 半径 在 一 价 离子 的 场合 下 ， 即 为 离子 的 晶体 
半径 ,在 其 他 情况 下 ， 如 电价 为 之 的 离子 的 晶体 半径 rw 可 通过 下 
式 , 由 单价 半径 (+;) 导出 

ro rt YD {4.19) 
式 中 #8 为 玻 因 指数. 

根据 式 《4.19) 所 导出 的 Ne 型 离子 的 晶体 半径 与 哥 希 密 特 高 

子 半径 的 比较 , 见 表 4.6， | 


家 4.6 几 种 Ne 型 离子 的 品 体 半径 与 三 希 密 特 离子 半径 的 比较 


Ne 型 离子 
兆 令 离子 的 品 体 半径 (有 ) 
哥 希 密 特 离子 半径 (有 ) 


O™ 上 一 


1.40 1.36 0.95 0.65 


1.32 1,33 0.98 0.78 


迄今 为 正 , 已 有 了 多 种 推 引 离子 半径 方法 ,而 所 推 引出 的 疝 一 
晶 休 的 离子 半径 值 是 有 不 少 差别 的 ,因此 在 便 用 离子 半径 时 ,务必 
使 用 则 一 种 方法 所 推 引 出 的 离子 半径 。 必 要 时 可 用 离子 的 配 位 数 
或 电子 的 自 旋 状态 来 校准 离子 半径 。 通 常 最 常 月 的 是 由 泡 令 推 引 
出 的 离子 半径 . 但 较 新 的 却 是 在 1968 年 拉 德 (Ladd》 由 电子 云 
密度 图 获得 的 离子 半径 。 表 4.7 中 列 出 了 融 希 密 特 《G), 泡 令 (P) 
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表 4.7 督 希 密 特 (G)、 泡 令 (P) 和 拉 德 (L) 的 腐 子 半径 (入 ) 的 比较 


离 半 G P L 离子 了 L 
H- 1.54 | 1.27 | 1.39 Ot 1 1. 和 | 1.25 
F- 1.33 | 1.35 | 1.19 S2- 1.74 ，1.84 | 1.70 
cr 13 | Lgl | 1.70 Se 1.91 | 1.95 | 1.81 
Br 1.96 | 1. | 1.87 Tei- 2.11 | 2.21 | 1.97 
1- 2.20 | 2.16 | 2.12 Lot 0.82 | 0.74 | 0,88 
Lit 0.78 | 0.78 | 0.86 Ni+ 0.68 | 0.69 二 
Nat 0.98 | 0.55 | 1.12 Cu 0.72 ED 2 
E+ 1.33 | 1.33 | 1.44 Bi 站 0.26 | 0.20 三: 
Rb+ 1.49 | 1.48 | 1.58 A 0.45 | 0.50.| 一 
Cs+ 1.65 1.69 1.84 Set+ 0.68 | 0.53 一 
Ca+ 0.95 | 0.96 Ee Y+ 0.90 | 0.93 一 
Apt 1.13 | 1.26 | 1.27 La?+ 1.04 | 1,.15 一 
Aut 本 1.37 i Gas 0.60 | 5.62 一 
TI+ 1.49 | 1.40 | 1.54 In+ 0.81 | 0.81 一 
NH: 一 1.48 | 1.66 + 0.91 | 0.95 
Bea+ 0.34 | 0.31 一 Fes+ 0.53 二 一 
Mgtt 0.78 | 0.65 | 0.85 Crt 0.53 站 i 
Cat 1.06 | 0.99 | 1.18 C+ 0.15 | 0.15 一 
Serit 1.27 | 1.13 | 1.49 Siat 0.38 | 0.41 一 
Ba’t 1.43 | 1.35 | 1.4 Zr 0.77 | 0.86 一 
Ra 本 1.4 和 | 1.57 Ce 人 + 0.87 | 1.01 一 
Cd 403 | 0.2 | 1.14 ‖ Ge 0.54 | 0.53 二 
Hg 0.93 | 1.10 区 Snt+ 0.71 | 0.71 一 
Zn 0.69 | 0.74 三 Pbt+ 0.81 | 0.84 一 
Pb 斗 Lely E 一 村 Ti 0.60 0.63 本 
Mnzt 0.91 | 0.80 | 0.93 : ; 

Fe 0.53 | 0.76 | 0.9 


和 拉 德 (L) 推 引 出 的 一 些 离子 半径 〈《&) 的 数据 以 供 对 比 使用。 
《2) 离子 半径 与 配 位 数 的 关系 ”离子 的 配 位 数 是 指 某 一 离子 
局 围 景 邻 近 的 异 号 离子 的 数目 ， 例 如; 在 NaCi 晶体 结构 中 ， 每 
个 Nat 被 5 个 Ci” 所 包围 ,而 每 个 C17 又 被 6 个 Na+ 所 包围 。 
此 ,在 Nacl 晶体 结构 中 ，Nat 与 cl- 的 配 位 数 均 为 6。 如 果 将 包 
疼 正 离子 的 等 同 负 离子 的 中 心 联结 起 来 ,就 形成 一 个 多 面体 ,这 样 
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一 个 想像 的 多 面体 ， 称 为 配 位 多 面体 .在 正 离 子 周围 形 成 一 个 负 
离子 配 位 多 面体 , 正 , 负 离子 的 闻 距 取决 于 半径 之 和 ,而 其 配 位 数 
取决 于 半径 之 比 ， 在 NaCl 晶体 结构 中 , Na 周围 形 成 的 一 个 Cl 
的 配 位 多 面体 的 形状 为 八 面体 。 

正 离子 半径 (Cr+) 与 负离子 半径 Cr-) 之 比 与 其 配 位 数 之 间 的 
关系 ,以 及 配 位 体 的 形状 ,网 表 4.8。 


家 4.8 已 位 多 面体 与 正 ,负离子 半径 比 关 系 


r+fr- 配 位 数 负离子 配 位 多 面体 的 形状 
0.00— 0.15 2 哑铃 杖 
0.15 一 0.225 3 平面 三 角形 
0.225—0. 414 4 四 面体 
0.114—0,732 6 八 面体 
0.732-—1 8 立方 体 
1 12 立方 或 六 方 最 紧密 堆积 


在 离子 晶体 中 , 绝 大 多 数 离子 的 配 位 数 均 为 偶数 , 尤其 是 以 6 
为 最 多 ,其 次 为 4, 8, 12 等 。 这 是 由 于 配 位 数 为 偶数 时 ,结构 较为 
稳定 的 缘故 ,但 在 偶然 的 情况 下 , 也 有 5, 7, 9, 11 等 配 位 数 出 现 ， 
在 无 机 化 合 物 中 ,氢化 物 与 含 氧 酸 盐 的 晶体 很 多 ， 也 很 重要 ， 
在 这 些 最 体 结构 中 ,负离子 均 为 氧 离子 , 现 将 其 名 正 离子 的 氧 离子 


训 4.9 各 种 正 离子 的 氧 离子 配 位 数 


正 离 于 的 氧 
离 了 配 位 数 5 
3 Bt CY N+ 
4 Lit, Be’t, Mg’+, Fc*+, B+, Al’+, Si P'+, S‘+, Ci?+, b 


Crit, Mn't, Zn?t, Gat, Ast, Gett, Sct 


E Lit, Mg*+, AlDt, Sct, Ti Cr+, Mn?t, Fest, Cort+, Ni+, 
Cut, Znt, Gat, Nbt, ‘Tat, Sntt, Fet 


6 一 8 A ne Rbt, Set, Cst, Bat, Lat, Cest-Sn:+, Lu+, 
3 1 


8 一 12 INat, Kt, Ca’t, Rbt, S12+, Cst, Batt, Latt, Cest-Sm+, Pb2t-.. 
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配 位 数列 于 表 4.9 中 . 

从 表 4.9 中 可 看 出 ,在 硫酸 盐 、 磷 酸 盐 和 娃 酸 盐 中 ， 均 存在 着 
配 位 数 为 4 的 配 位 多 面 你， 在 碳酸 盐 中 矶 离子 被 3 个 氧 离 子 所 包 
园 ，AlB” 则 被 6 个 或 4 个 氧 离 子 所 包围 等 . 

在 离子 最 体 中 ， 总 是 较 小 的 正 离子 填充 在 较 大 的 负离子 作 紧 
密 堆积 所 形成 的 空 际 位 置 ,而且 多 与 负离子 作 紧 密 接触 ,只 有 这 样 
所 形成 的 蝇 体 结构 才 是 稳定 的 。 如 果 包 围 正 离子 的 负离子 彼此 接 
独 , 而 位 于 其 空 阶 中 的 正 离子 很 小 ， 它 可 以 在 空 了 中 自由 地 移动 ， 
则 其 结构 是 不 稳定 的 ,在 这 种 情况 下 ,离子 的 排列 方式 就 会 重新 组 
合 ,使 得 正 离子 与 其 轧 图 的 负离子 相 接 触 , 正 离子 的 配 位 数 变 得 较 
低 , 以 形成 较 稳 定 的 结构 ,如 图 4.8 所 示 。 
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.3 ”离子 淮 积 时 ,从 不 稳定 结构 过 流 到 稳定 结构 示 癌 图 . 


在 一 个 稳定 的 离子 晶体 结构 中 ， 每 一 个 负离子 的 电价 等 于 或 
近似 等 于 该 负离子 的 所 有 第 一 最 近邻 的 正 离子 间 的 静电 价 强度 的 
总 和 , 即 : 

Z- 一 y' (2), {4.20) 


式 中 Z- 为 负离子 的 电价 ，z; 为 围绕 负离子 的 第 i 个 正 离子 配 位 
数 ,Z; 为 围绕 负离子 的 第 i 个 正 离子 的 更 电价 ， 

在 铁 酸 钢 (BaTiO,) 晶体 结构 中 , Ba 的 氧 离子 配 位 数 为 12， 
Ti'+ 的 氧 离子 配 位 数 为 6 ,因此 , Ba-O 键 所 具有 的 静电 价 为 1/6， 
Ti-O 键 的 静电 价 为 2/3， 一 个 氧 离子 被 2 个 Ti 和 4 个 Ba 所 包围 
{ 见 图 5.17), 因此 ,满足 式 《4.20) 的 要 求 ， 故 这 种 结构 是 BaTiO， 
晶体 的 稳定 结构 ,其 间 , 一 个 负离子 的 电荷 完 全 被 其 第 一 最 近邻 的 
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正 离 子 的 电荷 所 中 和 ,这 样 的 结构 ,其 位 能 祖 当 小 ， 而 相应 的 晶 格 
能 却 是 相当 大 的 ， 

决定 一 个 离子 的 配 位 因素 ,除了 主要 决定 于 正 ,、 负 离子 的 半径 
比 外 , 尚 有 其 他 一 些 因 素 。 如 离子 的 极 化 ,温度 ,压力 、 离 于 的 类 型 
等 ,其 中 ,次 子 极 化 对 最 体 结构 的 影响 ,尤其 重要 . 

《3》 高 子 半径 与 元 六 周期 系 ”一般 地 来 说 ， 人 负离子 半径 大 于 
正 离 子 半径 。 离 子 半径 随 着 元 素 启 期 系 的 周期 、 族 或 周期 系 的 不 
局 而 发 生变 化 的 ， 在 同一 周期 中 ， 离 子 的 半径 随 元 素 所 属 族 数 的 
增 天 而 减 小 。 在 同一 族 中 ， 离 子 的 半径 随 元 素 的 原子 序数 的 增 大 
而 增 大 .在 周期 系 中 ， 某 些 对 角 线 相 贯 穿 的 元 素 的 离子 半径 近 平 
相等 ,如 Li+-Mgi+-Sc+-Zr+ ,Nat-Cat-Y,,。., 等 ,稀土 元 奏 三 
价 离子 半径 , 随 着 原子 序数 的 递增 而 减 小 .Ce+(58) 的 半径 为 1.18 
及 ,而 Luat(71) 的 半径 为 0.99 有 等 . 

关于 离子 半径 大 小 的 问题 ， 对 人 工 合成 单 晶 来 说 有 着 重要 的 
意义 ,微量 的 杂质 或 斤 杂 对 晶体 生长 有 时 是 十 分 敏感 的 ,并 会 强烈 
地 影响 到 晶体 的 物理 效应 和 晶体 的 生长 机 制 ， 这 些微 量 杂 质 原子 
如 箱 进 入 晶体 的 ,在 晶体 中 取代 什么 位 置 ,那些 杂质 原子 易于 被 晶 
体 生 长 界面 吸附 ,那些 杂 抽 原子 不 易 进 人 晶体 等 问题 ;这些 都 与 离 
子 半径 及 其 所 在 需 期 系 的 周期 \ 族 、 原 子 序数 的 变化 等 有 关 。 


4.2.3 ”离子 的 极 化 


一 般 地 常 把 离子 看 作 是 一 个 县 有 确定 半径 的 球体 ， 而 晶体 结 
构 就 是 这 些 球体 按照 一 定 方式 堆积 而 成 的 ,同时 ,还 常 把 离子 者 作 
是 一 个 点 电荷 .实际 上 , 当 离 子 在 外 电场 的 作用 下 , 正 \ 人 负电 荷 的 重 
心 将 离开 原子 核 而 不 再 重合 , 正 电荷 将 向 外 电场 的 阴极 方向 偏 移 ， 
而 负电 荷 将 向 外 电场 阻 极 方向 含 移 , 使 核 外 电子 云 变 形 ,而 产生 了 
偶 极 矩 ,此 时 ,整个 离子 将 不 再 是 个 球体 ,大 小 也 有 所 变化 ,结果 就 
产生 了 极 化 现象 ,这 种 变化 , 称 为 离子 的 极 化 ,其 变化 过 程 如 图 4.9 
所 示 ， 

在 离子 晶体 中 ,每 个 离子 均 存 在 着 双重 作用 ,一 方面 是 离子 受 
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到 周围 离子 所 产生 的 外 电场 的 作用 ,导致 其 极 化 ， 称 为 可 极 化 性 ; 
另 一 方面 离子 本 身 极 化 
局 转 的 离子 , 即 主 极 化 ， 
称 为 极 化 力 ， 离 子 的 航 
化 ， 一般 可 从 键 力 的 加 
强 , 键 长 的 减 小 , 键 的 极 
性 减低 ， 离 子 配 位 反 箭 


《4A) 未 极 化 《B) 有 极 化 


ss Es 以 及 有 关 的 其 他 现象 中 
(C) 强烈 极 化 觉察 到 ， et 
图 4.9 ”离子 极 化 示意 图 ， 性质 ， 一 般 地 会 随 极 化 


而 改变 。 离 子 晶体 的 极 

化 程度 ， 一 般 取 决 于 结构 中 离子 的 配 位 情况 和 有 关 离子 的 可 吸 化 
性 与 极 化 力 等 ， 

离子 的 可 极 化 性 , 即 被 极 化 的 大 小 ,可 由 极 化 率 & 的 大 小 表示 


一 所 ， 4.21 
人 C4.21) 


式 中 , wx 称 为 极 化 率 ， 它 表示 在 单位 强度 的 电场 中 产生 的 偶 极 矩 ， 
一 般 可 采用 离子 的 分 子 折射 率 作 为 上 的 度量 ,对 于 一 定 的 离子 ,< 
为 一 个 常数 。 EA 一 1. 。, 称 为 诱导 偶 极 矩 ， ;! 为 离子 狼人 化 后 正 负 
电荷 闻 虐 离 。2 为 电荷 ，E 为 离子 所 在 位 置 的 有 效 电场 强度 . 
对 于 离子 的 极 化 能 力 的 大 小 , 则 可 用 极 化 力 8 来 衡量 , 即 
: B= wir’, (4.22) 
式 中 必 为 离子 的 电价 ,7 为 离子 的 半径 . 

不 同 的 离子 ,由 于 其 电子 组 态 、 离 子 半 径 和 电价 等 因素 不 同 ， 
因而 离子 的 极 化 也 就 有 所 不 同 , 实 验 结果 证 明 , 存 在 着 如 下 的 规律 
性 : 《1) 离子 半径 越 大 ,家 化 率 也 越 大 ， 极 化 力 则 越 小 ; (2) 正 离 
子 的 电价 越 高 , 极 化 率 就 越 小 ， 极 化 力 则 越 大 ;《3) 负离子 电价 越 
高 ; 极 化 率 和 极 化 力 都 趋 于 增 大 ; (4) 原子 的 最 外 层 具 有 d*《 即 a 
轨道 中 具有 x 个 电子 ) 的 正 离子 , 极 化 率 和 极 忆 力 都 较 大 ， 且 随 电 
子 数 zx 的 增加 而 增 大 ; 原子 核 最 外 层 具 有 18, 或 18 十 2 个 电子 的 
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正 离子 , 极 化 力 更 大 ;而 最 外 层 具 有 8 个 电子 的 正 离 子 ， 极 化 力 最 
弱 .。 
基于 以 上 规律 ,总 的 来 看 ,负离子 主要 因为 半径 大 ， 因 而 易于 
变形 ,下 容易 被 极 化 , 且 电 荷 越 多 ,变形 性 就 武大 ;但 另 一 方面 主 航 
化 作用 则 较 低 。 正 离子 一 般 直 于 半径 较 小 ,电荷 集中 等 原因 ; 它 对 
周围 负离子 的 主 极 化 作用 较 强 ， 而 正 离子 本 身 的 被 极 化 的 程度 较 
弱 。 不 过 , 铜 (cu) 型 离子 ,由 于 其 外 层 电子 多 ,因此 , 它 既 易于 被 
极 化 ,但 又 具有 较 大 的 主 极 化 作用 。 在 对 称 性 高 的 晶体 结构 中 ,经 
党 包含 极 化 率 小 的 离子 ,每 个 负离子 都 对 称 地 被 正 离子 所 包围 ,而 
每 个 正 离 子 也 者 对 称 地 被 负离子 所 包围 。 例如 NaCl 晶体 结构 就 
是 如 此 。 如 果 用 极 化 力 强 的 Agt 来 代替 NaCI 晶体 中 极 化 力 弱 的 
Na+ ， 则 形成 AgCI， 其 离子 间距 为 2.77 和 A 。 小 于 Ag+ 和 CI 半径 
之 和 2.99 及 (Agt 半径 为 1.13 及 ，CLF 半径 为 1.81 有 )， 这 就 表明 
了 Cr 的 电子 壳 层 发 生 了 变形 。 

当 具 有 强 极 化 力 的 离子 和 强 极 化 率 的 离子 结合 在 一 起 时 ,在 
它们 之 间 , 便 发 生 了 强烈 的 极 化 作用 ,而 得 到 结合 得 极其 牢固 的 络 
合 离子 ,如 CO ”，、NO3 ，5S07-，POY 等 ,以 致 在 溶液 中 或 是 在 熔 
体 中 都 不 易 破坏 这 一 络 合 基 团 ， 因 此 ,在 晶体 结构 中 , 络 合 离子 的 
排 布 , 宛 如 单个 离子 

离子 极 化 的 结果 ,致使 离子 间 的 距离 缩短 ， 使 晶体 结构 基 元 间 
的 键 合 发 生 改 变 ,使 离子 键 向 共 价 键 过 湾 , 从 而 导致 晶体 的 一 些 性 
质 发 生变 化 。 在 离子 晶体 中 ,离子 极 化 还 受到 晶体 对 称 性 的 制约 ， 
在 极 性 晶体 中 ,由 于 晶体 中 存在 着 极 轴 (对 称 分 布 的 极 轴 除外 ), 离 
子 极 化 是 不 对 称 的 ,致使 晶体 中 存在 着 自发 极 化 ,在 量 体 的 宏观 物 
理性 质 表 现 出 极 性 ,晶体 的 压 电 效应 、 热 释 电 效应 等 都 与 晶体 的 自 
发 极 化 有 关 ， 在 外 电场 的 影响 下 ,由 于 晶体 离子 极 化 的 结果 ,也 会 
时 现 出 极 化 现象 , 晶 体 极 化 是 造成 一 些 物 理 效 应 的 根源 ,特别 是 一 
些 晶体 的 非 线 性 极 化 现象 记 引 起 的 一 些 效应 ， 如 电光 、 变 频 等 效 
应 ， 这 些 效 应 在 激光 调制 、 倍 频 等 新 技术 中 得 到 越 来 越 多 的 应 
用 。 
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343 共 价 键 


关于 共 价 键 的 本 质问 题 , 远 比 离子 键 复杂 得 多 ,需要 从 量子 力 
学 的 基础 上 ,才能 获得 较为 圆满 的 解释 

同 种 原子 或 电 负 性 相差 很 小 的 原子 ,结合 成 分 子 或 蝇 体 时 , 显 
然 ,这 种 原子 间 的 键 合 是 不 能 用 离子 多 的 静电 作用 力 来 解释 ,而 是 
形成 了 另 一 种 键 ， 即 共 价 键 。 由 去 价 键 结合 结构 基 元 所 组 成 的 晶 
体 , 称 为 共 价 键 品 体 。 


由 近代 化 学 匀 理 论 可 知 ,最 常用 的 有 两 种 共 价 键 理论 , 即 电子 
配对 甘 和 分 子 轨道 法 , 现 将 二 者 的 要 点 分 述 如 下 。 


43.1 电子 配对 法 2 
电子 配对 法 〔Valence Bond Theory， 简 称 VY. B 法 》 要 点 如 


下 : 
《1) 自 旋 相反 的 成 单 电子 相互 接近 时 ,可 形成 各 定 的 化 学 键 . 
(2) 一 个 电子 与 另 一 个 电子 配对 后 ， 就 不 能 再 与 第 三 个 电子 

配对 ， 

(3) 电子 云 最 大 重 登 原理 。 电子 云 重 准 愈 多 , 键 能 就 愈 大 , 共 

价 键 愈 牢 面 . 

根据 电子 云 最 大 重合 原理 ,可 推论 出 不 同 的 原子 轨道 ,共有 不 

同 的 成 键 能 力 , 即 

s 电子 的 成 键 能 力 f, 一 1， 
?电子 的 成 键 能 力 j 一 V3 ， 
4 电子 的 成 键 能 力 f 一 M5， 
f 电子 的 成 键 能 力 亡 一 W 7 ， 
成 键 能 力 较 大 的 轨道 ,所 形成 的 共 价 键 较 为 牢固 ,对 于 主 量子 
数 = 相同 的 原子 轨道 形成 的 共 价 键 来 说 ，p-p 键 一 般 要 比 ;-s 键 
稳固 . 
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根据 电子 云 最 大 重生 原理 ,两 个 原子 为 了 形成 一 个 稳定 的 键 ， 
必须 使 用 相对 于 键 轴 具 有 相同 对 称 性 的 原子 轨道 .例如 : 对 于 成 
单 * 与 乡 电 子 的 原子 来 说 ,能 形成 共 价 键 的 原子 轨道 为 

了 89 Pr-s, Pr~pe, Py-py, Pr-ps, 

一 般 来 说 ,上 述 的 电子 配对 法 闻 样 也 适用 于 多 原子 分 子 ,但 也 
出 现 了 实验 与 理论 的 了 矛盾。 例如， 对 于 金刚 石 晶 体 《 无 限 大 的 分 
子 ) 而 言 ,C 原子 基态 的 电子 给 坊 为 ，1s272p12p;， 其 中 只 有 两 个 
未 成 对 的 电子 ,所 以 只 能 构成 两 个 共 价 键 。 如 果 把 一 个 2: 电子 激 
发 到 2p。 上 去 ,C 原子 基态 的 电子 组 态 (电子 构 型 ) 就 变 为 

1s3252p42p12p2. 

这 样 ,就 有 了 4 个 未 成 对 的 电子 ,可 以 构成 4 个 共 价 键 了 ， 但 在 这 
4 个 未 成 对 的 电子 中 ， 有 3 个 是 了 电子 , 1 个 是 :电子 ,所 构成 的 
4 个 共 价 键 应 是 不 同 的 ,其 中 由 电子 构成 的 3 个 共 价 键 ,根据 电 
子 云 最 大 重合 原理 , p:, py, ps 三 者 应 当 相互 收 直 , 而 且 是 有 方向 
性 的 ;但 由 :电子 构成 的 共 价 键 ,应 是 没有 方向 性 的 . 而 且 电子 
的 成 键 能 力 较 “电子 为 大 ,因此 人 金刚石 中 应 该 有 3 个 键 比较 稳定 ， 
1 个 键 则 不 够 稳定 ， 但 实验 证 明 , 4 个 C-C 键 是 完全 相等 的 ， 为 
解决 这 一 理论 推算 与 实验 结果 的 矛盾 , 早 在 1931 年 间 ， 泡 令 和 斯 
来 脱 《Slater) 就 提出 了 杂 化 轨道 理论 ， 比较 完满 地 解释 了 单 用 电 
子 配 对 法 不 能 说 明 的 许多 实验 现象 。  . 

在 金刚 石 晶 体 结构 中 , 成 键 的 轨道 不 是 单纯 的 2:'2p12p;2p;， 
而 是 由 它们 杂 化 起 来 ， 重 新 组 成 4 个 新 轨道 ， 每 个 新 轨道 均 含 有 
(1/4)s 和 (3/4) 的 成 分 ,这 样 的 轨道 , 称 为 杂 化 轨道 , 即 

每 个 C 原子 有 4 个 "名 电子 组 态 ， 这 种 电子 组 态 体 更 出 4 个 
单 键 ,这 些 键 自 每 一 个 C 原子 指向 四 看 体 的 各 项 角 , 而 该 C 原子 位 
于 由 面体 的 中 心 点 , 键 角 为 109°28”, 由 于 每 一 个 C 原子 和 4 个 不 
处 于 同一 平面 内 的 头子 相 联 结 , 所 以 不 可 能 形成 硅 闭 的 分 子 , 而 只 
能 形成 一 种 在 三 维 空间 中 无 限 延 伸 的 大 分 子 ， 人 金刚 石 为 典型 的 共 
价 键 晶体 ， 
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元 素 局 期 系 的 第 一 第 二 局 期 元 素 的 杂 化 轨道 ,只 能 是 * 轨道 
与 # 轨道 杂 化 ,所 有 可 能 的 杂 化 型 式 , 见 表 4.10， 


家 4.10 :轨道 与 p 狼 道 的 杂 化 


杂 北 类 型 
杂 化 轨道 闻 夹 角 
几何 形态 


对 于 第 三 周期 元 索 以 及 以 后 的 一 些 元 素 ，2 轨道 和 f 轨道 均 
可 参 予 成 键 ,因此 也 可 以 包括 *,p,4,f 电子 的 杂 化 轨道 形式 ,这 些 
杂 化 轨道 多 在 络 合 物 中 体现 出 来 。 例如 : 在 Ni(CN)1 中 体现 出 
ds 杂 化 轨道 ， 在 Mo(CND)t 中 体现 出 458: 杂 化 轨道 , 在 TasC 对 
中 体现 出 Gf 杂 化 轨道 形式 ， 在 MeSi: 晶体 中 , Mo 用 Pd 六 杂 
化 轨道 ,有 10 个 共 价 键 与 Si 相 联 ,属于 Dw-4/mam 点 群 .包含 有 
j 轨道 的 杂 化 理论 对 于 深入 了 解 我 国 的 丰产 元 素 钼 、 铭 、 锁 的 化 合 
物 和 锂 . 锯 、 铀 等 的 晶体 化 学 是 有 很 大 帮助 的 。 


4.3.2 分 子 轨道 法 


分 子 轨 道 计 《Moleceular Orbitat Theory， 简 称 MO 法 ) 认为 愿 
子 形 成 分 子 后 ,电子 不 再 属于 原子 轨道 ,而 是 在 一 定 的 分 子 轨道 中 
运动 ,其 情况 宛如 原子 中 的 电子 在 头子 轨道 中 运 盐 , 价 电子 不 再 认 
为 是 定 域 在 个 别 原子 之 内 ,而 是 在 整个 分 于 中 运动 ,可 以 按照 原子 
中 电子 分 布 的 原则 来 处 理 分 子 中 电子 的 分 布 。 分 子 轴 道 法 的 贾 点 
如 下 ; 人 

(1) 分 子 中 每 一 个 电子 的 状态 ,可 用 分 子 轨 道 , 即 用 一 个 波 函 
数 由 来 插 述 、 而 电子 在 微 体 积 dr 内 负 现 的 几率 ， 可 用 war 来 表 
示 ， . 
(2) 分 子 的 总 能 量 5, 可 用 下 式 表 示 ; 
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Ww HE 


五 一 > NE,, (4.23) 


式 中 EE; 为 第 i 个 分 子 轨 道 $; 相应 的 能 量 ，N; 是 在 分 子 轨 六 由 
上 的 电子 数 自 , N; 一 0, 1, 2. 

(3) 每 一 分 子 轨道 $; 上 只 能 容纳 2 个 自 旋 方向 相反 的 电子 ， 
服从 泡 利 厌 尾 。 

(4) 在 不 违反 泡 利 原 理 的 前 提 下 ,分 子 中 的 电子 将 尽 先 占有 
能 量 最 低 的 遍 道 ,而 服从 能 量 最 低 原 理 。 

($5》 分 子 轨道 上 可 近似 地 上 用 原子 轨道 的 线性 组 合 来 表示 ， 见 

出 一 Cipbst Cs, (4.24) 

或 网 
出 一 Ci(y。 士 ip ， (4.24") 


式 中 $, 为 a 原子 的 原子 轨道 , 和 为 原子 的 原子 轨道 ,CC 为 


线性 系数 ,2 一 时, 若 把 归 一 化 系数 C; 略 去 , 则 有 


Ci 
中 一 中 士 1ps， (4.25) 
式 中 “十 ”号 代表 成 键 分 子 轨道 ,“ 一 ”号 代表 反 键 分 子 轨道 ， 成 
键 分 子 扫 道 的 能 量 比 原子 轨道 的 能 量 低 ， 而 反 键 分 子 轨 道 的 能 量 
比 原子 遍 道 的 能 量 高 。 原子 轨道 和 分 子 轨 道 的 相对 能 级 ， 如 
4.10 所 示 . 

从 分 子 光谱 的 研究 或 从 长 子 力学 的 计算 中 得 知 ， 在 两 个 分 子 
轨道 上 的 电子 ， 如 角 动 量 沿 键 轴 ( 即 由 二 核 所 构成 的 方向 ) 的 分 量 
为 零 ， 这 样 的 分 子 轨道 称 作 oa 轨道 ， 丙 个 = 轨道 中 能 最 较 低 的 由 
称 为 成 键 o 轨道 ,以 wu 表示 , 而 能 量 较 高 的 bu 称 为 反 键 o 轨道 。 
以 吐 表 示 。 成 键 o 轨道 的 电子 云 在 核 邮 最 为 密集 ,而 反 键 o 轨道 
的 电子 云 在 核 疗 比较 稀 蔬 , 它 们 的 界面 形状 如 图 4.11 所 示 . 

在 sz 轨道 上 的 电子 称 为 电子， 在 成 键 轨道 上 的 电子 称 为 
成 键 o 电子 ， 在 反 键 ac 轨道 上 的 电子 称 为 反 键 o 电子 ， 成 键 电子 
使 分 子 稳定 ， 反 键 电子 使 分 于 有 离 解 的 倾向 。 由 于 oa 轨道 上 电子 
的 稳定 性 而 构成 的 共 价 键 ; 称 为 c 键 ， 
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下 站 如 圳 _ 


头子 轨道 | 分 子 雪 道 :十 承 子 罗 间 


医 4.10 原子 轨道 与 分 子 轨道 相对 能 级 图 ， 


ee 二 


图 4.11 成 链 《9) 与 反 链 (0*) 轨道 界面 形状 示意 图 . 


ot (区 键 ) 


在 两 个 分 子 轨道 上 的 电子 。 若 其 角 动 司 沿 键 轴 的 分 景 等 于 一 
个 单位 ,这 样 的 分 子 轨 道 称 作 一 轨道， 在 * 轨道 中 ,能 量 较 低 的 称 
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为 成 键 = 饥 道 ,以 ma 表示 。 能 量 较 高 的 称 为 反 键 < 轨道 ,以 < 
成 链 节 负 道 与 反 键 上 轨道 的 电子 云 界 面 形状 如 图 4.12 所 示 。 


分 了 就 道 
图 4.12 成 键 4x<) 和 反 键 4xr*) 轨道 的 界面 形状 示意图 ， 


ps 与 p, 轨道 沿 x 轴 互 相 靠 近 时 , 可 以 构成 zwp 及 车。 轨道 ， 
形状 与 性 质 完 全 和 zy2p 及 <#%p 轨道 相册 ， 只 不 过 是 在 空间 的 位 置 
相差 90? 布 已 . 

在 zx 轨道 上 的 电子 称 为 zx 电子， 由 成 键 的 < 电子 构成 的 共 价 
键 称 为 二 键 . 由 工 个 = 电子 构成 的 称 为 单 电 子 z 键 ,由 1 对 天 电 
子 构 成 的 则 称 为 双 电 子 * 键 ,简称 + 键 ， 由 1 对 x 电子 和 1 个 zx* 
电子 构成 的 称 为 3 电子 = 键 , 1 对 x 电子 和 1 对 x* 电子 ,不 可 能 
构成 共 价 键 

《6) 分 子 轨 道中 亦 可 由 3 个 以 上 原子 的 原子 轨道 

os Pas bes 
组 成 , 即 
由 一 Cg 十 CC 站 二 Cat 十 (6.26) 
这 就 是 通常 所 说 的 多 中 心 分 子 轨道 ， 意 思 是 分 子 轨道 中 包含 有 数 
个 核 。 


4.3.3 键 参数 
(1) 键 长 与 原子 共 价 半径 ”在 共 价 键 晶体 中 ， 共 价 刍 内 部 作 
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用 力 是 主要 的 ,而 键 与 刍 间 的 相互 作用 力 是 次 变 的 .因此 ,同类 原 
子 的 共 价 键 在 不 同 的 化 合 物 中 ,几乎 保持 一 定 的 键 长 ,而 且 在 A-B 


表 4.11 原 于 的 共 价 半径 (2)* 
(4) 正常 半径 (A) 


Co 
0.88 0.77 
0.76 0.67 
0.68 0.60 


Be BE Cc N F 
1.06 0.88 0.77 0.70 0.64 
Mg 各 | 3 P Ci 
1 .40 1.26 1.17 1.10 0.99 
Cu Zn Ga Ge AS Br 
1.35 1.31 1.26 2 1.18 1.11 
Ag Cd in Sn Sb I 
1<52 1 .48 1. 44 1- 和 0 1.36 1.28 


Au Hg Tl Pb Bi 
1.50 | 1.48 1.47 ]. 46 1.46 


(C) 八 面 体 半径 (dsp: 杂 化 》 (2) 


spa 杂 化 【及 ) 


Ti | Zriv | SolY 


1.36 1.48 1. 45 


Teny Pbrv 
1.52 1.50 


4 9| 和 RC. Evans, An, Introductioan to Crysal chemistry,Second Ediaon (1963), 


型 共 价 键 中 ,原子 A 及 3 间 的 距离 大 多 等 二 A-A 及 B-B 键 长 闻 的 
算术 平均 值 ， rag 一 二 《ra 十 rs-s)。 同类 原子 间 键 长 的 六 


斯 称 为 该 原子 共 价 半径 ， 因 而 键 长 近似 等 于 共 价 半径 之 和 ， 即 ; 
faa 一 74 十 rp。 一 些 原子 的 共 价 半径 (入 ) 列 出 在 表 4.11 中 。 

原子 共 价 半径 的 加 和 规则 ,对 于 茶 些 情 况 是 合适 的 ,但 对 另 一 
些 情况 则 有 偏差 ,其 影响 键 长 的 因素 有 

《4) 键 型 发 生变 异 的 影响 : ”有 = 键 的 双 键 和 三 键 的 键 长 与 
单 键 的 不 同 。 双 键 和 三 键 各 有 一 套 共 价 半 径 。 

《B) 键 极 性 的 影响 ， 极 性 键 的 键 长 常 较 共 价 半径 加 和 得 到 的 
为 小 , 其 缩短 值 约 与 原子 间 电 负 性 的 差 值 (A) 成 正比 ， 可 用 下 式 
来 求 键 长 : 

fra-B™= fA rs 0.09A, 
rsA-a 为 所 求 的 键 长 ，ray rs 分 别 为 A 原子 和 B 厌 子 的 共 价 半径 .。 

《C) 键 性 质 的 影响 : 成 键 电子 的 性 质 , 也 随 轨 道 的 杂 化 情况 
而 不 同 , 当 轨道 的 杂 化 秆 有 改变 时 也 会 影响 到 键 长 . 

《DJ) 电荷 对 键 长 的 影响 :在 河 一 周期 中 的 元 素 , 共 价 半径 常 
注 原 季 序 数 的 增加 而 变 小 ， 这 主要 是 再 于 有 效 核电 苟 的 逐渐 增加 
的 缘故 ,因此 ,凡是 能 改变 有 效 核电 萄 对 份 电子 影响 的 因 案 ， 均 会 
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家 4.12 原子 间 的 夫 价 钳 的 作 能 数值 ( 千 卡 /摩尔 。 25》 


原子 间 的 键 型 键 能 项 子 间 的 鱼 型 | 键 能 
一 104.2 NH 93.4 
F-~F 36,6 已 -好 76,9 
Cl--C! 58 .0 As -I 66.8 
[Ee 36.1 sb 一 可 60.9 
0-0 31.1 CH 98.8 
D 一 〇 118,.3 S 1 7€.5 
S 一 S 50.9 Geld 69.0 
Sc -Se 44.0 | LC .4 
Te Te 33 .OO--F 44.2 
N-N | N—F 64.5 
N=N 226 .0 P.-E.F 116 
P 一 P 46 ,8 入。 中 120 
As 一 AS | B21 |: Sb—F 107 
Sb 一 Sb Ey ! CF 117 
Bi -Bi 25 | Si oF 143 
C—C H2B 只 . -下 153 
C=—C 147 O 〇 --CI 48.5 

=<C 194 上 〇 -月 | 110.6 
$81 -St 4G.4 S$---0l 59.7 
Ge-~Ge 38.2 N—cIl 5 47.7 
Sb 一 Sn 34.2 Si 一 Cl 85.7 
B 一 上 79.3 Ge--Cl 97.5 
[Ti ”26.3 N 一 @ 1 46 
Na—N3 18.,0 NO 146 
KK 13.2 co | 84.0 
Rb 一 Rb 12 .4 C—O 174 
Cs 一 -Cs 10.7 Si—D 838.2 
S~-H 81.1 C 一 KK 147 
Se 一 于 66.1 . C=N 213 
Te 一 日 57.5 人 CS 119 

改变 键 长 ， 


《2) 键 能 ”如 上 所 述 ,在 共 价 链 晶 体 中 , 共 价 键 内 部 的 相互 作 
用 力 是 主要 的 ,而 键 与 键 河 的 相互 作用 力 是 次 要 的 ,因此 ， 键 能 和 
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键 长 一 样 ， 也 是 具有 加 和 性 。 一 些 原子 赣 的 共 价 键 的 键 能 数值 见 
表 4.12. 

影响 键 能 的 因素 如 下 : 

(4) 原子 轨道 的 重要 越 多 , 键 能 越 大 。 

《B) 一 般 来 说 ,原子 半径 越 小 , 链 能 越 大 ，。 

《C》 孤 对 电子 间 的 斥 力 , 可 能 起 过 键 与 键 的 作用 ， 特 别 是 在 
原子 半径 很 小 的 情况 下 ， 更 加 显著 。 空 轨道 可 以 容纳 相 邻 原子 的 
狐 对 电子 ,从 而 减少 了 了 狐 对 电子 的 相互 作用 . 

(D) 一 般 来 说 , 随 着 键 的 极 人 性 的 增 大 , 键 能 亦 逐 渐 增 大 ， 

(3) 键 角 在 其 有 共 优 键 的 晶体 结构 中 ， 键 与 键 之 间 的 夹 角 
称 为 键 和 朋 。 键 条 是 反映 晶体 空间 结构 的 重要 因素 之 一 ， 有 了 键 长 
与 键 角 , 便 可 了 解 原 子 之 间 指 联系 和 堆积 方式 ,还 可 了 解 到 原子 的 
配 位 数 以 及 配 位 多 面体 的 联结 方式 等 ,从 原则 上 讲 , 键 角 也 可 以 由 
量子 力学 的 近似 方法 求 得 ,但 对 复杂 的 晶体 结构 而 言 , 上 前 仍然 通 
过 光谱 和 晶体 的 衍射 实验 等 来 测定 其 键 角 . 

共 价 键 的 方向 毕 ,主要 取决 于 原子 轨道 的 方向 性 , 当 两 个 原子 
键 合 时 , 即 在 此 等 方向 作 电子 去 重合 ,换言之 ， 即 在 此 等 方向 形成 
分 子 轨 道 ， 所 以 键 角 主 要 取决 于 名 原子 轨道 或 电子 云 分 布 的 方向 
性 。 很 显然 ,由 2 个 电子 云 构 成 的 o 键 ， 其 键 角 应 为 90° 左右 、 
但 要 比较 彻底 地 解决 键 角 问题 ， 却 需要 依赖 于 杂 化 轨道 的 理论 . 

《iD s-? 两 个 杂 化 轨道 间 的 夹 第 。 在 s-p 两 个 杂 化 轨道 中 , 车 
已 知 所 含 : 成 分 的 百分率 各 为 ws。 o。 根据 下 式 : 


se 一 Can 
4 | jr 2 
好 可 求 出 键 角 8， 
在 一 般 的 情况 下 ,各 杂 化 轨道 所 合成 分 百分率 相同 , 岂 
= 023 
则 式 (4.27) 变 为 


goes 一 小 
i—¢ 


(4.28) 
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式 (4.28) 对 s-p 克 化 轨道 的 链 角 的 预测 很 有 用 处 , 例如 在 金 
刚 石 晶体 结构 中 ,每 个 C 原 子 均 有 4 个 sp 杂 化 轨道 ,c 一 3 故 
可 求 得 的 键 角 日 一 109228'。 
Gi) 4-s-p 杂 化 轨道 间 的 夹 角 。 根据 杂 化 轨道 函数 的 推算 ， 
可 求 得 下 式 : 
?66_ 】 
好 十 及 cos 日 十 了 (3/2cos 如 2) 0， (4.29) 


式 中 a,8，Y 分 别 代表 s, Pp, 4 电子 在 4-s-P 杂 化 轨道 中 所 占有 的 
百分率 , . 若 已 知 :, ,4 电子 所 占有 的 百分率 , 则 可 利用 式 《4.29》 
计算 ds 或 a%p? 等 杂 化 轨道 的 夹 入 9， 在 ds 产 杂 化 轨道 中 ,总 电 
' 子 数 为 4 ,其 中 :电子 为 1 个 , ?电子 为 2 个 , 4 电子 为 1 个 , 即 

1 1 1 


Se fe = 


2 4 
代入 式 (4.29)， 即 可 求 得 8 一 90"， 在 络 合 离子 Ni(CN)3 中 存 
在 有 dz 杂 化 轨道 , 键 角 8 为 90"。 在 3st 杂 化 轨道 中 ， 
1 1 


G 一 一 ,月 一 一 ,7 一 一 ， 


6 2 3 
代入 式 (4.29), 可 求 得 9 一 90? ,或 180°, 在 络 合 离子 Co(NH3)s+ 
中 存在 有 dP 杂 化 轨道 , 6 个 配 位 体 NHs 对 称 地 分 布 在 Co 硕 子 
周围 ; 其 键 角 8 正好 为 90° 或 180". 


4.3.4 ” 共 价 键 晶体 的 特点 


(1) 在 共 价 键 晶体 中 , 噬 无 自由 电子 ,又 无 离子 ， 故 典型 的 共 
价 键 晶体 应 星 现 为 一 种 绝缘 体 .。 

(2) 共 价 键 晶体 对 光 具 有 较 大 的 折 身 指数 及 大 的 吸收 系数 ， 

(3》 共 价 键 晶体 ,由 于 键 力 强度 很 大 ,因而 很 坚 逆 ,熔点 和 硬 
度 也 比较 高 . 

〈4)》 当 共 价 键 晶体 中 仅 含 有 成 双 的 电子 时 。， 这 些 蜡 体 即 不 具 
有 磁力 矩 ,而 是 北 设 性 的 ,它们 不 被 磁场 所 吸引 ， 而 却 为 磁场 所 排 


13€+ 


片 。 与 此 相反 ,那些 被 磁场 所 吸引 的 物质 ,被 称 为 顺 磁 性 物质 ， 
444 金 属 键 


金属 元 素 一 般 都 僻 向 于 丢失 电子 ,从 而 形成 正 离子 ,而 释放 出 
来 的 电子 ,可 以 游 移 于 正 离子 之 闻 , 而 且 其 流动 性 与 活动 范围 是 很 
大 的 ， 这 些 电子 称 为 自由 电子 气 ， 这 些 自由 电子 将 和 全 部 正 离子 
“胶合 "在 一 起 ,这 种 键 合力 称 为 金属 键 。 因此 ;金属 一 般 可 看 作 是 
自由 电子 气 和 沉 漫 在 其 中 的 正 离 子 所 构成 的 ， 所 以 金属 键 是 没有 
饱 积 性 和 方向 福 的 ， 

金属 晶体 与 离子 盘 体 不 同 之 处 在 于 ， 离 子 晶 体 中 有 正 负 两 种 
离子 ,而 在 金属 晶体 中 却 只 有 正 离子 ,而 负离子 的 作用 被 自由 电子 
所 代替 ， 而 金属 键 也 不 同 于 共 价 键 , 金 属 中 的 自由 电子 ,并 不 象 共 
价 键 那样 仅 属 于 某 些 固定 原子 所 点 有、 而 是 属于 整个 晶体 中 所 有 
原子 的 ,只 不 过 在 一 瞬间 围绕 某 一 原子 运动 而 已 。 

由 于 金属 中 存在 着 松散 的 自由 电子 ， 因 而 就 导致 了 金属 屁 体 
具有 很 高 的 电导 率 与 热 导 率 , 较 强 的 金属 光泽 ,良好 的 延展 性 ， 不 
透明 性 以 及 金属 在 酸性 溶液 中 能 够 被 H+ 离子 所 置换 等 性 质 . 

由 于 金属 键 没 有 方向 性 和 饱和 性 ， 因 此 金属 晶体 其 有 配 位 数 
大 和 密度 高 等 特征 。 其 晶体 点 阵 结构 可 看 成 是 由 等 径 贺 球 紧密 堆 
彻 而 成 的 . 

用 量子 力学 处 理 金属 键 的 观点 有 两 种 ， 一 种 是 和 分 子 轨道 法 
相似 ,将 整个 旱 体 看 作 是 一 个 大 分 子 ， 许 多 原子 形成 晶体 时 ,由 于 
原子 问 的 相互 作用 ， 各 原子 中 的 每 一 能 级 分 型 成 和 系统 中 原子 数 
目 同 样 多 的 非常 拿 近 的 能 级 :而 能 级 差 的 间隔 极 小 ,这 些 能 级 常 连 
成 一 片 形成 能 带 。 另 一 种 方法 是 电子 配对 法 ， 即 认为 金属 晶体 中 
的 原子 保存 有 原来 原子 的 主要 特征 ， 每 一 金属 原子 各 以 一 定数 量 
的 价 电子 与 其 局 围 相 邻 夏子 形成 化 学 键 ， 这 种 化 学 键 与 共 价 键 类 
似 , 不 过 每 一 键 中 不 是 2 个 包子 ， 平 均 起 来 只 是 几 分 之 一 的 电子 . 
实际 上 ， 现 在 已 相当 地 明确 金属 键 在 本 质 上 是 一 个 多 中 心 型 共 价 
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津 .最 重要 的 论据 之 一 是 金属 中 的 原子 半径 和 共 价 键 半径 很 相 和 这。 
多 如 金属 锂 (Li) 中 的 键 长 为 3.04 从, 这 与 应 用 量子 力学 计算 得 到 
的 Li-Li 单 电子 键 键 长 3.02 A 相 接 近 ， 


4.4.1 能 带 理 论 的 基本 要 点 


金属 的 能 带 理论 认为 价 电 子 在 蜡 体 点 阵 形成 的 三 维 周 期 性 执 
场 中 运动 。 该 理论 是 研究 固体 中 电子 运动 的 一 个 主要 理论 基础 。 
根 握 这 个 理论 基础 ， 人 们 第 一 次 说 明了 国体 为 什么 有 导体 和 非 导 
体 之 间 的 区 别 ， 后 来 ， 这 个 理论 又 发 展 成 为 分 析 半 导体 的 理论 基 
础 。 

能 带 理论 的 基本 要 点 如 下 : 

(1) 金属 原子 的 少数 价 电子 ， 为 了 适应 金属 晶体 结构 高 配 位 
数 的 要 求 ,成 键 时 , 价 电子 必须 是 离 域 的 ,而 不 再 从 属于 任何 一 个 
特定 的 原子 ,而 是 所 有 的 锥 电子 均 属于 整个 金属 量 体 ,形成 的 金属 
刍 是 一 种 离 域 的 多 中 心 键 ， 这 样 就 可 以 应 用 分 子 轨道 理论 讨论 金 
属 键 的 本 质 后 题 . | 

《2) 金 并 晶体 是 由 许 许多 多 金属 原子 组 成 的 金属 大 分 子 所 构 
成 的 .每 一 种 原子 轨道 发 展 成 相应 的 分 子 轨 道 , 而 根 邻 分 子 轨道 间 
的 能 量 差 很 小 ， 以 致 可 以 认为 各 能 级 间 的 能 量变 化 基本 上 是 连续 
的 , 称 为 能 带 。 很 据 原子 轨道 能 级 的 不 同 。 金 属 妈 依 中 可 以 有 不 同 
的 能 带 , 每 一 能 带 中 包含 许多 非常 靠近 的 能 级 ,电子 稍 受 激励 ， 即 
可 以 从 一 个 能 级 移 向 另 一 个 能 级 。 由 已 充满 电子 的 原子 轨道 能 级 
所 形成 低能 量 能 带 ， 称 为 满 带 ， 由 未 充满 电子 的 能 级 所 形成 的 高 
能 量 能 带 , 称 为 导 带 。 这 想 种 能 带 之 间 的 能 量 差 通常 很 大 ,电子 很 
难 逾 越 ， 所 以 把 这 两 种 能 级 间 的 能 量 间 隔 称 为 禁 带 ， 例 如 金属 儿 
的 电子 组 态 为 15*2', 其 中 1s 能 带 是 个 满 带 , 而 2 能 带 是 个 导 带 ， 
二 者 之 间 的 能 量 差 比 较 大 它们 之 间 的 间隔 称 为 林带， 如 图 4.13 
所 示 。 

由 于 满 带 与 寻 带 之 闻 存 在 着 禁 带 ,因此 电子 很 难 从 1s 满 带路 
迁 到 2 导 带 ,得 2 能 带 中 的 电子 稍 受 激励 ,就 可 在 相 邻 能 级 中 自 
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图 4.13 人 金属 锤 (Li) 的 能 带 模型 ， 


由 运动 ,所 以 金属 锂 (Li) 具有 很 好 的 导电 性 ， 而 能 带 的 禁 带 宽度 
取决 于 原子 结构 与 最 体 结 构 ， | 

(3) 金属 晶体 中 租 邻近 的 能 带 ,可 以 互相 重合 ,这 就 意味 着 不 
同 能 带 中 的 某 些 能 级 的 能 量 和 相同 ,例如 Mg(12272 基 32) 的 3 能 带 
应 该 是 一 个 满 带 , 它 似乎 应 该 是 一 个 非 导体 ,但 由 于 Mg 的 3: 能 带 
和 空 的 弛 能 带 很 接近 ， 从 而 可 以 发 生 重 登 , 因此 , 3 能 带 中 的 电 
子 可 以 升级 而 进入 3p 能 带 运 动 , 因而 Mg 仍然 是 个 恨 好 的 导体 . 

根据 能 带 理 论 的 观点 ,物质 的 能 带 之 间 的 能 量 差 和 能 带 中 电 
子 填充 的 情况 决定 着 这 一 物质 是 导体 、 非 导体 还 是 半导体 。， 如 果 
物质 的 所 有 能 带 都 全 充满 ;或 高 能 带 全 空 ,而 且 能 带 闻 的 能 量 间隔 
很 大 ， 这 种 物质 将 是 一 个 非 导体 。 如 果 一 种 物质 的 价 电子 能 带 是 
半 充 满 或 价 电 子 能 带 与 上 面 一 个 空 的 能 带 坊 相 重 县 ,诸如 Ag,Cu， 
Zn 等 单质 晶体 , 则 是 导体 。 还 有 半导体 晶体 ， 例 如 Si, Ge, GaAs 
等 晶体 ,由 于 在 点 阵 结 构 中 存 有 点 缺陷 ( 空 穴 、 挫 质 和 杂质 等 )， 这 
种 点 缺陷 在 晶体 中 引信 了 附加 能 级 ;引起 了 有 条 件 的 导电 现象 . 半 
导体 的 能 带 与 杂质 能 级 关系 ,如 图 4.14 所 示 . 

在 图 4.14 中 , 施主 是 指 杂 质 ( 掺 质 ) 提 供 半 导体 禁 带 中 带 有 电 
子 的 能 级 “@”, 在 Si, Ge 半导体 晶体 中 掺 人 磷 \ 砷 、 镜 作为 杂质 ,这 
是 施主 杂质 ， 受 主 是 指 杂 质 提供 半导体 禁 带 中 空 的 能 级 " 〇 ”在 
Si, Ge 半导体 亨 体 中 , 挫 入 少量 的 银 \ 儿 、 钢 作为 杂质 ,这 是 受 主 杂 
质 . 

含有 施主 杂质 的 半导体 ， 其 导电 往往 儿 乎 完全 是 依靠 由 施主 
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1 2 
《A) 五 型 半导体 、 《8) p 型 半导体 
4.14 施主 能 级 与 受 主 能 级 示意 图 ， 
衬 4.13 金 展 原子 半径 * (名) 
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* 使 愉 寿 闭 , 量 子 化 学 基础 及 其 应 用 ,上 海 科学 技术 出 版 社 (1980)， 


热 激 发 到 导 带 的 电子 ,这 种 主要 依靠 电子 导电 的 半导体 , 称 为 n 型 
半导体 ， 含 有 受 主 杂 质 的 半导体 ， 由 于 满 带 中 有 些 电子 激发 到 受 
主 能 级 ,而 产生 许多 空 六 ， 半 导体 的 导电 性 主要 依靠 空 穴 , 这 种 主 
要 依靠 空 穴 导 电 的 半导体 , 称 为 P 型 半导体 ， 


4.4.2 金属 原子 半径 


金属 原子 半径 数据 ,对 于 研究 金属 和 合金 的 结构 ,性 能 等 有 着 
重要 作用 。 

利用 开 射 线 衍 射 方法 ， 可 求 得 金属 单质 最 体 的 晶 胞 参数 和 相 
邻 金 属 原子 的 间距 , 将 金属 原子 的 间距 等 分 , 部 为 金属 原子 半径 . 
金属 原子 半径 (入), 见 表 4.13。 


4.4.3 金属 单质 晶体 的 紧密 堆积 结构 


由 于 金属 键 是 球形 对 称 的 ， 而 且 不 存在 相 邻 原子 的 方向 性 和 
化 学 计 最 比 等 的 限制 。 因 此 组 成 金属 音质 晶体 的 原子 倾向 于 形成 
最 紧密 的 堆积 ， 其 原子 的 配 位 数 为 12, 这 种 最 高 的 配 位 数 相当 于 
等 径 圆 球 的 最 紧密 的 堆积 , 即 达 到 了 密 玲 积 的 最 大 限度 . 

大 多 数 金属 单质 晶体 属于 三 种 基本 的 点 阵 类 型 ， 其 中 两 种 类 
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型 组 成 最 紧密 的 等 径 风 球 堆积 ,部 立 方 最 紧密 堆积 (4,) 和 六 方 最 
紧密 堆积 (4;) ,它们 的 配 位 数 均 为 12。 第 三 种 为 立方 体 心 紧密 堆 
积 (4,), 它 的 配 位 数 为 8 . 

立方 和 六 方 最 紧密 堆积 的 每 一 层 的 堆积 方式 是 一 样 的 ， 在 一 
个 平面 内 的 每 一 个 球 , 均 有 6 个 紧密 相 邻 的 球 ,而 两 者 堆砌 的 差异 
只 是 层 序 不 同 而 侨 ， 立 方 最 紧密 堆积 的 层 序 是 A4BC4BC.………- 
即 第 四 球体 层 与 第 一 球体 层 位 置 相同 ,所 以 在 这 样 的 方向 上 ,出 现 
了 一 系列 的 3 次 螺旋 对 称 轴 ， 这 种 螺旋 轴 反 喘 到 宏观 土 相当 于 立 
方 体 的 4 个 3 次 轴 中 的 任 1 个 3 次 对 称 轴 , 空间 群 为 Fm3mm。 了 立 
方 最 紧密 堆积 的 晶体 结构 模型 , 如 图 4.15 所 示 。 
AB.:..... ， 站 第 三 球体 层 
与 第 一 球体 层 位 置 相 同 。 
在 球体 层 相互 登 加 的 方向 
上 ,形成 了 一 系列 5 螺旋 
办 和 另 一 系列 5 反 轴 ， 这 
种 最 紧密 堆积 相当 于 两 个 

图 1.1? 立方体 心 紧密 扒 积 结构 模型 ， 初 基 六 方 点 隆 又 加 在 一 

起 ,并 出 现 。 滑 移 面 ,最 胞 内 两 个 原子 坐标 为 [(2/3, 1/3, 114) ] 和 
[C113, 213, 314)], 空间 群 为 P63/mmc。 六 方 最 紧密 堆积 的 晶体 
结构 模型 如 图 4.16 所 示 . 立 方 体 心 紧密 堆积 形式 如 图 4.17 所 示 。 

在 立方 体 心 紧密 堆积 过 程 中 ,第 三 展 与 第 一 亡 琶 加 的 位 置 相 
辣 。 按 照 这 种 方式 紧密 堆积 的 球 休 层 性 直 于 4 次 对 称 轴 ， 晶 胞 内 


原子 举 标 为 |( 士 士 二 |。 空间 妖 为 Im3m, 2 一 2. 


一 个 晶 胞 中 所 包含 > 个 球体 体积 的 总 和 与 晶 胞 体积 之 比 ， 称 
为 这 种 紧密 堆积 的 空间 利用 率 , 在 等 径 圆 球 最 紧密 扒 积 中 ,其 空间 
利用 率 为 74.05 和 多。 因此 ,在 堆积 过 程 中 , 尚 存 有 一 宅 的 空隙 ,此 空 
陵 占 整个 球体 空间 的 25.%5 驳 , 而 且 所 存在 的 空 队 有 两 种 类 型 , 一 
种 是 四 面体 空 险 ， 另 一 种 是 八 面体 空 阶 。 前 者 由 四 个 球体 堆积 而 
成 ,球体 中 心 联 线形 成 四 面体 ,后 省 由 6 个 球体 堆积 而 成 ， 球 体 中 
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心 联 线 构成 八 面 体 。 立方 与 六 方 最 紧密 堆积 所 形成 两 种 空隙 类 
型 ,如 图 4.18 所 示 . 八 面体 空隙 的 体积 略 大 于 四 面体 空隙 。 


< 一 
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区 4.18 立方 与 六 方 最 紧密 堆积 坟 形 成 的 两 种 空 辽 类 型 . 
《A) 立方 -四 面体 空 阶 ; 《8) 立方 - 八 面体 空隙 ; 《C)》 六 方 -四 面体 空 随 ; 
(CD)》 六 方 - 八 面 体 空隙， 网 局 ; 重 等 径 圆 球 ; X 空 陈 位 置 . 


在 白 ? 个 圆 球 所 形成 的 最 紧密 堆积 中 ， 四 面体 空隙 的 个 数 应 
有 2 个 ,而 八 面 体 空隙 , 则 应 有 # 个 ,因为 环绕 每 个 球体 均 有 8 个 
四 面体 空 队 和 6 个 八 面体 空 阶 ， 而 每 个 空隙 又 分 别 为 4 个 各 6 个 
球体 所 公有 的 缘故 .金属 单质 晶体 只 有 作 紧 密 堆积 、 才 能 符合 晶 
体 具有 最 小 内 能 的 原理 ， 

对 于 不 等 径 球 体 的 堆积 ,球体 有 大 有 小 ,这 种 堆积 可 看 作 是 由 
较 大 球体 作 等 径 球体 式 的 最 基 密 堆积 后 ， 而 在 其 空隙 位 置 中 填充 
较 小 的 球体 所 构成 这 时 , 若 小 球 的 球体 较 小 时 , 则 填充 在 四 面体 
空隙 中 ; 若 较 大 时 , 则 填充 在 较 大 的 八 面体 空隙 中 ,如 果 蝎 大, 则 将 
堆积 方式 稍 加 改变 ,使 其 产生 较 大 空隙 ,以 便于 填充 .离子 晶体 可 
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和 著作 是 由 不 等 径 圆 球 堆积 成 的 , 大 球 为 负离子 , 市 小 球 为 正 离子 . 
在 金属 合金 中 的 间隙 固 咨 体 ， 也 可 看 作 是 一 些 较 小 的 离子 或 原子 
作为 杂质 ,而 壤 充 在 金属 原子 紧密 堆积 所 形成 的 空 险 中 , 破 素 钢 中 
的 C 就 是 以 这 各 形式 存在 的 . 


$ 4.5 范 德 巨 耳 斯 键 


离子 键 、 共 价 键 和 金属 键 , 这 三 种 类 型 的 化 学 键 ， 都 是 相 邻 原 
子 闻 比较 强 的 祖 互 作用 力 , 键 能 约 为 30 一 150 千 卡 /摩尔 ， 原 子 间 
靠 这 种 键 结合 成 晶体 .在 物质 的 聚集 态 中 ， 分 子 与 分 子 间 还 存在 
着 另 一 种 较 弱 的 吸引 力 , 如 气体 分 子 能 够 凝聚 成 液体 和 固体 ,主要 
依靠 这 种 分 子 间 的 作用 力 。 这 种 分 子 间 的 作用 力 ， 称 为 范 德 瓦 耳 
斯 力 , 其 形成 的 键 , 称 为 范 德 瓦 耳 斯 键 (The Van Der Waals Bond)， 
这 种 键 的 键 能 大 约 只 有 几 个 千 卡 /摩尔 。 比 化 学 键 能 约 小 1 一 2 个 
数量 级 。 具 有 范 德 瓦 耳 斯 键 型 的 晶体 ,其 沸点 ,熔点 、 气 化 热 \ 熔 化 
热 , 溶 解 度 、 表面 张力 、 粘度 等 物理 化 学 性 质 与 其 他 键 型 的 晶体 有 
明显 不 同 . 

对 于 范 德 瓦 耳 斯 键 的 本 质 的 认识 ， 随 着 量子 力学 的 发 展 而 逐 
步 深 入 ,我 国 著名 化 学 家 唐 熬 庆 教授 早 在 五 十 年 代 , 从 解 次 数学 问 
题 人 手 , 就 对 范 德 瓦 耳 斯 键 的 理论 作 了 全 面 透 彻 的 阐述 

范 德 瓦 耳 斯 键 主要 来 源 于 三 种 力 , 现 分 别 叙 述 如 下 。 


4.5.1 取向 力 


取向 力 发 生 在 极 福 分 子 与 极 性 分 子 之 闻 。 极 性 分 子 的 偶 极 之 
问 必然 存在 着 互相 吸引 ， 而 同时 使 分 于 有 定向 排列 的 趋势 ， 分 子 
的 偶 航 矩 ji 越 大 , 吸引 力 越 大 ， 温 度 升 高 会 降低 分 子 定向 排列 的 
趋势 ， 从 而 亦 降 低 偶 极 间 的 吸引 力 。 用 经 典 力 全 可 推 引 包 这 种 各 
电 作 用 的 平均 能 量 E, 为 
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式 中 jn, pe 为 两 个 相互 作用 分 子 的 偶 极 矩 ，+ 为 相互 作用 分 于 而 
的 距离 ,为 玻 耳 兹 虹 常 数 ,了 为 绝对 温度 ， 负 值 (一 ) 代 表 能 量 降 


4.5.2 ”诱导 力 


在 极 性 分 子 和 非 极 性 分 子 之 间 也 存在 吸引 作用 ， 因 为 非 极 性 
分 子 在 极 性 分 子 偶 极 算 电 场 的 影响 下 ,会 发 生 航 化 作用 , 即 电子 云 
会 发 生变 形 ,产生 诱导 侦 极 矩 ,这 两 种 侦 极 矩 又 必然 发 生 吸 引 ， 此 
种 作用 为 称 为 诱导 作用 力 (也 称 为 德 拜 力 )， 诱导 作 用 的 程度 ,将 
随 极 性 分 子 的 偶 极 矩 产 的 大 小 而 改变 . 另 一 分 子 的 极 化 率 。 越 
大 ， 此 诱导 作用 亦 越 大 。 用 经 典 力 学 可 推出 由 于 诱导 作用 所 引起 
的 吸引 能 E; 为 


Exr) = (op 十 oo)A70 (4.32) . 
对 于 同类 分 子 , 则 gn 一 jy a 二 0 二, 则 有 
Exr) = —2awfr', (4.33) 
式 中 js my wy 0 分 别 为 分 子 1 和 分 子 2 的 偶 极 矩 与 极 化 率 . 


4.5.3 ”色散 力 


局 性 气体 分 子 的 电子 云 分 布 是 球形 对 称 的 , 偶 极 矩 等 于 零 , 它 
们 之 闻 应 该 没有 静电 力 和 诱导 力 ， 但 在 很 低 的 温度 下 ， 人 惰性 气体 
分 子 仍 可 凝聚 为 液体 和 晶体 ， 这 表 耻 惰 性 气体 分 子 间 仍 存 在 着 范 
德 瓦 耳 斯 键 ， 此 外 ， 对 于 极 性 分 子 来 说 ， 用 静电 力 与 诱导 力 公式 
计算 出 来 的 范 德 瓦 耳 斯 键 要 比 实验 值 小 得 多 . 因此 ， 除 了 取向 力 
与 诱导 力 这 两 种 作用 力 以 外 ,一 定 还 存在 着 第 三 种 力 在 起 着 作用 
的 

早 在 1930 年 ， 伦 敦 (F. London) 用 量子 力学 的 近似 计算 方 
法 ,就 证 明了 分 子 间 还 存在 着 第 三 种 作用 力 , 这 种 作用 力 和 分 子 对 
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光线 的 色散 相仿 ,部 涉及 到 分 子 的 同一 种 特征 频率 vo, 因此 , 拒 这 
种 力 称 为 色散 力 , 它 是 一 种 王子 力学 的 力 。 其 作用 能 E, 近似 地 等 
二 


Ei(r) 一 一 312 人) (es), (4.34) 


式 中 了 ,12, %, % 分 别 为 分 子 1 和 分 子 2 的 电离 能 和 极 化 率 。 对 
于 同 美 分 子 而 言 , 式 《4.34) 则 变 为 : 
Er) 一 一 (374)az71r (4.35) 
色散 力 可 以 看 作 是 分 子 的 瞬时 侦 极 于 相互 作用 的 结果 ， 即 使 
原先 各 分子 中 的 电子 云 分 布 是 对 称 的 ,不 显示 永久 偶 极 烤 , 但 这 种 
对 称 分 布 只 是 某 户 时 间 的 统 放 平 均值 ， 对 于 基 退 时 来 说 ,电子 的 
分 布 并 不 更 得 是 均匀 的 ,因而 分 子 便 可 以 有 酶 间 偶 极 符 , 它 使 邻近 
的 分 子 极 化 ;邻近 分 子 的 极 化 , 反 过 夹 又 使 曼 时 侦 极 矩 的 变化 幅度 
增加 ,分 子 间 的 色散 力 就 是 在 这 样 的 反复 作用 下 产生 的 . 
综 上 所 述 , 范 德 瓦 耳 斯 能 E 应 为 


1 | 2812 2 
五 am 开赴 五 +E: 一 一 二 | 二 十 5 十 
1 2 + 6 3T 1 CEI 


+ ooh ld + 2) | (4.36) 


对 于 同类 分 子 而 言 , 则 有 
E=—2/s [4/3kT 十 wei 十 人 1!|. (4.37) 


4.5.4 范 德 瓦 耳 斯 半径 


测 最 惰性 气体 蜡 体 的 虹 胞 天 小 就 能 够 推导 出 这 些 单质 原子 的 
范 德 瓦 耳 斯 半径 ,这 个 半径 就 是 分 子 疗 以 范 德 瓦 耳 斯 引力 结合 时 ， 
相 邻 分 子 的 相互 接触 的 原子 所 表现 出 的 半径 .例如 握 晶 体 ， 相 邻 
两 个 分 子 的 相互 接触 的 两 个 毛 原 子 间 的 耻 离 约 为 3.6 用 ,那么 氯 原 
于 的 范 德 瓦 耳 斯 半径 就 为 1.8A, 比 所 原子 的 共 价 半 径 《0.99) 约 大 
0.804 ,而 和 和 氰 离 子 半径 1.815& 相近 。 这 种 半径 在 不 同 分 于 结构 中 
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的 变化 范围 可 高 达 0.1 二 ， 分 子 结构 会 影响 其 分 子 内 的 原子 半径 ， 
而 不 象 离子 、 共 价 或 金属 半径 那样 是 守恒 的 ,这 种 半径 一 般 太 于 同 
种 单质 原子 的 共 价 半径 。 某 些 原子 的 范 德 瓦 耳 斯 半径 值 列 于 表 
4.14。 


表 4.14 原子 的 范 福 瓦 耳 斯 半径 * (及 ) 


i F, Alabert Coatton, G, Wilkinson, Advyantced Inorganic Chemisry (1972). 


利用 原子 的 范 德 瓦 耳 斯 半径 《和 ) 数据 以 及 其 共 价 半径 和 键 
角 数 据 , 可 以 描绘 出 分 子 的 立体 构 型 ,这 样 对 研究 分 子 堆积 成 晶体 
的 方式 是 有 帮助 的 。 


4.5.5 范 德 囊 了 丁 斯 键 与 分 子 晶体 的 物理 化 学 性 质 的 关系 


气体 分 子 能 够 凝聚 为 液体 和 晶体 ， 范 德 瓦 吓 斯 键 则 起 车 决 定 
性 的 作用 .以 共 价 键 型 分 子 为 结构 基 元 ， 通 过 分 子 疝 作用 力 而 形 
成 的 晶体 称 为 分 子 晶 体 ， 由 于 范 德 瓦 币 斯 键 极 弱 , 因 此 ,分 子 晶体 
一 般 具 有 如 下 基本 性 质 :， 低 熔 点 、 低 硬度 ,大 的 热膨胀 系数 和 大 的 
压缩 率 \ 高 的 折射 率 和 透明 度 、 低 的 导电 率 以 及 可 以 溶解 在 非 极 性 
溶剂 中 等 性 质 . 分 子 螺 体 的 光学 和 电学 性 质 是 和 最 格 内 分 子 的 性 
质 相 适 应 的 .这 些 特 点 都 与 范 德 瓦 耳 斯 键 有 联系 ， 在 分 子 晶 体 中 ， 
分 子 间 的 范 德 瓦 卫 斯 键 愈 强 , 熔 点 《76) 就 愈 高 , 众 化 热 AH 就 愈 
大 ， 唱 休 熔 点 的 高 低 取 决 于 溶解 峭 由 能 人 Gi 的 大 小 ,而 和 AG 为 

和 GI 一 Ar 一 了 Ai (4.38) 


a67。 


式 中 AB 为 烧 化 热 , AS; 为 熔化 炉 ,前 者 与 范 德 瓦 耳 斯 键 有 关 , 后 
者 与 分 子 的 对 称 性 有 关 。 如 果 两 个 分 子 的 范 德 瓦 耳 斯 键 近似 相 
等 ,那么 ,对 称 人 性 较 高 的 分 子 , 其 深化 米 ASy 较 小 , AG; 较 大 , 所 以 
熔点 就 较 高 。 

分 子 晶 体 一 般 不 导电 , 迷 态 时 也 不 导电 ,只 有 那些 极 性 很 强 的 
分 子 型 晶体 ,将 解 在 极 竹 深 剂 ( 如 水 ) 中 针 , 才 有 可 能 发 生 电 离 而 导 
电 。 

由 于 范 德 瓦 卫 斯 键 没 有 方向 必 和 饱 和 性 ， 所 以 一 个 原子 尽 可 
能 地 被 几何 学 上 最 大 可 能 的 邻近 原子 数目 所 包围 ,因此 ,所 有 基态 
情 性 气体 晶体 ,都 是 一 种 最 紧密 堆积 的 结构 ,例如 He 品 体 具 有 六 
方 最 紧密 堆积 的 结构 ,而 其 他 情 性 气体 晶体 结构 , 均 为 立方 最 紧密 
班 积 .另外 ,在 一 些 单质 元 素 或 化 合 物 的 晶体 中 , 范 德 瓦 耳 斯 键 常 
和 其 他 键 型 共存 。 例如 奔 、 硫 、sbO; 等 晶体 中 ， 先 以 共 价 键 形成 
各 种 独特 的 分 子 , 然 后 在 分 子 间 ,再 以 范 德 瓦 耳 斯 键 的 作用 机 形成 
晶体 。 
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由 于 Ht 核 外 没有 电子 ， 它 很 容易 受到 另 一 个 电 负 性 较 大 的 
原子 或 离子 所 吸引 . 

实验 结果 表明 ,一些 化 合 物 , 例 如 : 水、 水 溶液 、 醇 、 酰 胺 、 尿 
素 `、 含 氧 酸 、 酸 性 盐 、 银 基 酸 等 等 ,其 中 的 氢 厌 子 可 同时 和 两 个 电 负 
性 较 大 ,而 原子 半径 较 小 的 原子 x 与 了 相 结 合 ,而 形成 x 一 H…Y 
形式 的 键 , 其 中 x,y 代表 电 负 人 性 较 大 而 半径 较 小 的 F, OQ, N 等 原 
子 , 在 x 一 也 …y 键 中 ,于 与 的 结合 基本 上 是 共 价 键 ， 而 五 与 了 
之 间 生 成 一 种 有 方向 性 的 弱 键 ,这 种 因 氧 原 卫 而 引起 的 键 

X 一 再 …y， 

称 之 为 氢 键 。 可 以 说 形成 氨 键 是 H 原 子 的 独特 的 本 领 ， 而 这 一 本 
领 与 和 原子 的 体积 微小 有 关 ， 因为 xz 一 互 的 电 侦 极 矩 很 大 ,下 原 
子 的 半径 很 小 (0.3 )， 且 只 有 一 个 1 电子 轨道 , 而 不 能 形成 两 个 
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共 价 键 ,但 可 以 允许 带 有 部 分 负电 葵 的 原子 来 充分 接近 它 ,产生 
更 电 明 引力 ,而 形成 气 链 ,这 种 吸引 作用 的 能 最 ,一般 在 10 干 卡 / 
昱 尔 以 下 ， 氨 键 的 大 小 与 范 德 瓦 二 斯 键 的 数量 级 相间 ,而 稍 强 一 
些 . 但 氨 键 与 范 德 瓦 耳 斯 链 相 比 有 两 个 不 同 的 特点 , 氮 键 有 饱和 性 
与 方向 性 , 氨 键 的 饱和 和 性 表 现在 x 一 互 只 和 一 个 了 原子 要 结合 , 村 
藉 子 的 配 位 数 为 2, 这 是 因为 互 原 子 的 体积 微小 ,而 x 和 7 都 相当 
大 如果 另 有 一 个 了 原子 来 靠近 它 ， 则 受到 和 ? 的 排斥 ,这 种 排 
斥 力 比 受 到 匡 的 吸引 力 来 得 大 ， 所 以 x 一 不 能 和 两 个 了 原子 相 
结合 。 氨 键 的 方向 性 表现 在 x 一 孔 … 7 在 同一 条 直线 上 ， 见 键 角 
大 多 接近 180°, 这 是 因为 只 有 当 x 一 寺 … 7 在 同一 条 直线 上 的 时 
候 , x 一 互 间 的 电 候 极 矩 与 7 的 相互 作用 才 是 最 强 的 绿 故 . 


4.6.1 氢 键 的 狠 能 与 键 长 


邹 键 的 键 能 指 的 是 也 …7y 的 结合 被 破坏 时 ， 所 需要 的 能 量 ， 
氨 狗 的 键 长 指 的 是 zx 到 y 重心 间 的 距离 ;在 绝 大 多 数 迄 刍 中 (对 称 
气 键 除外 ), 态 原子 并 不 在 x 和 7 的 正中 间 ,、 币 是 x 一 互 司 的 上 距 离 
小 于 王 … 7 间 的 距离 。 氢 刍 的 强 红 与 xz, ? 的 电 负 性 大 小 有 关 , 电 
负 竹 愈 大 ， 则 和 氮 键 愈 强 ， 而 且 还 与 了 的 半径 大 小 有 关 ， 半 径 愈 小 
愈 能 接近 x 一 H，, 因而 氨 键 愈 强 。 如 的 电 负 性 最 大 ,而 它 的 半径 
很 小 ,所 以 氢 键 强 弱 次 序 为 


表 4.15 常见 揽 键 的 键 能 与 其 鱼 长 * 


总 键 答 能 ( 千 卡 / 克 键 》 化合 物 

B 一 五 -…P 5.7 CHF)sCn<s5) 

一 H…O 4.5 闵 

N 一 可 .了 5 NELF 

N 一 He 一 CHCONH, 

N 一 丑 …N 1.3 NBH; 

N 一 H-…CL 3.9 NH,Cl 

C 一 H…N 3.28 (HCN):; 

OO 一 D…G 一 (CHsCOOD), 
* 窗 光 宪 编 著 , 物 质 结 构 ( 下 册 ); 人 民 教 育 出 版 社 (1961). 
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F 一 HPF > 0 一 H….O > 0 一 .N > N--H-…N， 
C 的 电 负 竹 较 小 ,一 般 不 形成 气 键 而 Cl 的 电 负 性 与 N 的 电 负 性 
差不多 ,但 因 Cl 的 半径 比 N 天 得 多 ,只 能 形成 0 一 H-……Cl 很 弱 的 
键 ， 一些 常见 的 气 键 键 能 与 键 长 见 表 4.15。 


4.6.2 ” 氨 键 的 类 型 


氢 键 可 分 为 分 子 间 氨 键 和 分 子 内 氨 刍 . 

(1) 分 子 间 盘 键 分 子 间 氢 键 的 结构 有 链 状 、 层 状 和 骨架 状 
等 。 3 
NaHCO, 晶体 结构 内 O 一 再 …O 氨 键 成 链 状 ,如 图 4.19 所 示 。 


ie 和 
be -以 性 民 HA 4 ~ 
OO 
.. Ce 9 
Ne Na Na Na 


图 4,19 NaHCO, 晶体 的 链 状 气 键 . 


在 硼酸 《HBO:) 的 晶体 结构 中 , 由 O 一 也 …O 氨 键 联 成 层 状 ， 
如 图 4.20 所 示 ， 
4 在 冰 的 结构 中 ， 则 由 
和 毛 键 0 一 旦 .0 联结 成 骨 
架 状 ,如 图 4.21 所 示 。 
在 这 种 结构 中 ， 每 个 
氧 原子 按 四 面 朱 向 与 其 他 


:和 法 子 。 四 个 乞 原 子 相 邻 接 。 第 原 
0 ; 氢 原 子 子 与 氧 原子 间 的 最 短 距 痪 
图 4.20 而 卫 CHs50,) 局 休 的 层 兴 复 键 。 。 为 276， 
O( 氧 )…D《 氧 ) 


联 线 上 有 一 个 每 厦 子 ,但 氨 原 子 并 不 在 丽 个 氢 原 子 的 正中 央 , 而 比 
较 筷 近 一 个 氧 原子 ， 氮 原子 位 于 降 一 个 氧 原 子 1.01A 和 距 另 一 个 
所 原子 1.75A 处 ,每 个 氧 原 子 有 两 个 近 的 和 两 个 较 远 的 氢 上 原子 ,但 
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它们 有 6 种 不 同 的 排列 法 ,其 中 的 两 种 表示 如 图 4.22 所 未。 
每 个 氧 原 子 大 致 以 四 
面体 状 ， 被 4 个 氧 原子 所 
包围 ,和 氧 原子 体现 出 4 个 
以 四 态 体 状 定 向 排列 的 
:p 杂 化 轨道 ,其 中 两 个 氮 
原子 属于 一 个 水 分 子 ， 而 
其 他 两 个 较 远 离 的 氨 原 子 
则 属于 其 他 西 个 邻接 的 水 
分 子 , 基 于 这 种 方式 ,在 水 
分 子 疝 即 形成 了 氨 刍 .由 
于 冰 狗 结构 具有 四 面体 状 
的 分 子 配 置 , 十 分 封闭 ,而 
构成 大 的 容积 。 大 而 冰 的 et 
密度 小 于 水 ,这 可 归 因 于 六 的 这 种 封 刻 的 结构 ， 因 而 也 归 因 于 握 


a % 
人 和 wm 
or i < a Ky 


阁 4.22 冰 中 国 绕 一 个 氧 原子 的 扳 原 子 的 是 种 可 能 排列 ， 


键 。 如果 在 冰 中 只 存在 范 德 瓦 耳 斯 键 , 则 冰 的 密度 必然 大 于 水 , 那 
么 这 对 于 生物 界 来 说 , 必 将 造成 一 个 悲惨 的 结局 ， | 

《2) 分 子 内 贡 键 在 分 子 内 形成 的 氢 键 的 例子 也 很 多 ,并 在 
大 多 数 情况 下 是 不 对 称 氨 键 , 例如: 在 HNO, 分 子 中 就 存在 着 如 
图 4.23 所 示 形 式 的 气 键 ; 但 也 发 现 分 子 内 形成 对 称 氢 键 的 情况 ， 
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时 二 一 一 = 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 居 


0.962 


4.23 HHNOs: 分 于 内 的 气 键 . 


CHCOOH 
和 ns 来 本 ( | 分 了 内 的 和 名 是 个 人 了 
CHCOOH 


晶体 中 氨 原 子 的 位 置 (或 者 是 直接 由 中 子 衍 射 ,或 者 是 癌 接 由 
宽 线 核磁 共振 测 得 ) 表 明 , 所 原子 是 键 合 于 两 个 原子 之 间 ， 


4.6.3 香 键 对 晶体 性 能 的 影响 


在 许多 重要 的 物质 中 ， 如 水 , 醇 \ 酚 \ 酸 、 羧 酸 、 氨 ,\ 胺 ,本 跟 、 氨 
基 酸 蛋白 质 等 ,以 及 许多 重要 的 技术 晶体 中 ,如 ADP, KDP, TGS 
等 , 均 含有 和 氨 键 . 气 键 的 键 能 虽然 不 大 ,但 在 决定 物质 的 性 质 方面 
却 起 着 重要 作用 .因为 氨 键 的 键 能 小 ， 它 的 形成 和 破坏 所 需要 的 
激活 能 也 小 ,特别 容易 在 常温 下 引起 反应 与 变化 ,例如 : 对 于 具有 
算 键 结构 的 蛋白 质 来 说 ,温度 变化 对 其 结构 和 性 能 有 着 十 分 灵敏 
的 影响 ， 这 是 因为 粤 键 发 生 了 变化 的 缘故 。 人 类 和 动 植物 的 生理 
变化 过 程 和 看 白质 在 常温 下 的 反应 变化 是 有 密切 关系 的 ， 而 氢 键 
在 其 中 起 着 十 分 重要 的 作用 .。 氮 键 对 物质 的 各 种 物理 化 学 性 质 ， 
诸如 :熔点 `. 沸 点 ,熔化 热 , 汽 化 热 , 蒸 汽 压 \ 盗 解 度 、 粘 度 , 表 面 张 
力 、 密 度 、 pH 值 、 偶 极 矩 、 介 电 常 数 、 居 里 温度 、 光谱 振动 频率 等 都 
有 较 大 影响 。 分 子 间 生成 气 键 时 ,一 般 是 物质 的 燃点 、 沸 反 增 高 ， 
熔化 热 ` 汽 化 热 ,表面 张力 \, 粘 度 等 都 增 大 ,而 蒸汽 压 则 减 小 .分子 
内 生成 氢 键 时 ,物质 的 熔点 、 沸 点 等 降低 .溶质 与 溶剂 生成 分 子 间 
气 键 时 ,溶解度 增 大 ,水 与 乙醇 能 任意 互 溶 就 是 一 个 例证 . 溶质 分 
子 如 果 生 成 分 子 内 氨 键 , 则 在 极 性 溶 济 中 溶解 度 减 小 ,而 在 非 航 狂 
溶剂 中 溶解 度 增 大 。 
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氨 键 对 多 原子 分 子 的 振动 光谱 的 特征 频率 变化 的 影响 是 明 统 
的 。 在 凑 基 、 冯 基 、 酮 基 、 胺 基 、 栈 胺 基 等 的 0 一 H, N 一 H 基 团 常 
和 邻近 的 氧 原子 、 气 原子 等 强 电 负 狂 原子 形成 答 键 ， 当 氢 键 形成 
时 , 基 团 的 振动 吸收 峰 疾 率 变 低 , 同 时 还 往往 使 峰 变 宽 ， 频 率 降低 
的 多 少 , 到 决 于 氨 键 的 强 弱 ， 强 氢 键 可 降低 约 400cm 在 个 别 情 
况 下 ,如 羧 酸 成 分 子 间 氢 键 二 育 体 ,一 互 峰 降 低 可 超过 500cm™， 
而 且 蜂 变 得 特别 宽 。 在 核磁 共振 中 ， 氨 键 可 对 质子 的 化 学 位 移 8 
产生 影响 , 当 溶剂 和 溶质 生成 氧 键 时 ,化 学 位 移 85( 无 量 岗 的 最 ) 可 
增 大 几 个 ppm, 所 化 溶剂 可 减少 溶剂 质子 的 干扰 。 氛 化 溶剂 ， 诺 
如 : 三 氯气 烷 (CDCl)、 朱 化 丙酮 CD | 磷酸 二 气 钾 


OD 
(KD,PO,) 的 含 氟 量 可 用 质谱 的 同位 素 峰 测定 出 来 。 

醇 分 子 间 可 以 生成 氮 键 D 一 H……O， 在 氨 链 中 的 羟基 质子 
的 化 学 位 移 8 大 于 不 在 氮 键 中 的 产 基 质子 ， 而 温度 的 改变 可 以 影 
响 氨 键 的 缔 合 和 分 解 , 因 而 影响 到 羟基 质子 共振 闫 率 的 变化 . 

无 论 在 漠 体 或 溶液 中 , 拨 键 x 一 H…y 的 生成 都 要 使 x 一 瑞 键 
的 特征 频率 减 小 , 氨 键 越 强 ,频率 三 小 越 多 。 利 用 近 红 外 光谱 ， 可 
以 帮助 X 射 线 衍射 实验 决定 晶体 中 五 原子 的 位 置 ， 在 咨 液 中 可 指 
出 形成 氨 键 的 功能 基 两 . 

利用 近 红 外 光谱 能 够 区 分 分 子 内 和 分 子 间 氨 键 、 分 子 间 所 键 
有 稀 守 效 应 ,而 分 子 内 和 氨 刍 没有 稀释 效应 ， 


46.4 ”外 键 


在 合 有 握 键 的 化 合 物 中 , 如 果 将 氛 (D) 代替 氨 (H), 则 可 构 
成 气 键 。 压 电 、 非 线性 光学 晶体 (KD;PO,) 与 KKH,PO, 不 同 之 处 。 
就 在 于 KHPO, 晶体 中 的 氧 原子 被 所 原子 扩 置 换 ， 使 其 气 键 变 成 
了 和 尔 键 ,促成 了 KDPO, 晶体 的 电光 系数 的 增 大 ， 半 波 电 压 降低 ， 
克 酸 三 甘 肽 (TGS) 晶体 是 目前 应 用 最 广 的 热 释 电 晶体 ,但 缺点 之 
一 就 是 居 里 温度 较 低 ， 如 果 将 TGS 晶体 中 的 氧 原子 用 氧 原子 置 
换 ,就 可 提高 该 晶体 的 居 里 点 ， 从 原来 的 49%c 提高 到 62%c 左右 ， 
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这 样 就 可 提高 该 晶体 的 应 用 温度 范 国 。 


§4.7 中 间 型 (混合 型 ) 键 


在 前 面 已 扼要 地 介绍 了 几 种 键 型 ， 除 了 氢 键 不 可 能 在 蜡 体 中 
单独 存在 羽 外 ， 其 他 西 种 链 型 均 可 在 晶体 结构 中 单独 存在 ， 只 有 
一 种 键 型 结合 而 成 的 化 合 物 ， 称 为 单 键 型 化 合 物 ， 例 如 : 毛 化 钠 
(NaCl) 晶体 是 白 一 种 离子 键 结合 起 来 的 ,因此 ， 它 是 典型 的 离子 


衷 4.16 晶体 的 键 型 ,结构 发 其 物理 性 质 之 间 的 相互 联系 


ER 共 价 键 多 属 键 。 | 范 德 允 耳 斯 链 


结构 全 > 于、 伺 兵 有 方向 性 与 | 键 无 方向 性 ;| 链 无 方向 
共有 较 大 的 | 饱 种 性， 原子 具有 | 金属 原子 其 有 子 内 多 为 共 价 


键 无 

离子 分 
位 数 : 正 be 大 的 配 位 数 键 
电 认 等 ,晶体 


锣 力 强度 各 种 强度 到 


决定 于 离子 的 电 | 决定 于 原子 的 电 | 决定 于 键 的 电 电表 家 雹 光 
葵 和 离子 闻 失 子 组 驴 改 原子 间距 于 数 和 而 子 问 配 | 响 ， 键 力 随 原 
入 时 到 大 小 而 
变化 
力学 性 质 一 一 一 各 种 硬度 一 一 
硬度 ED 
典型 共 价 键 品 体 | 出 更 府 移 
县 有 最 大 的 硬 谋 
压缩 率 一 一 中 度 至 第 小 时 统率 一 一 大 的 压缩 率 
热学 性 质 一 一 一声 小 性 一 一 | 
热 延 展 性 并 度 至 微小 热 延展 性 大 
熔点 闻 商 高 低 
迷人 硒 办 为 祛 了 了 | 熔 体 内 为 分 子 不 向 熔点 熔 体 内 为 分 子 
电学 性质 | 中 度 的 绝缘 体 优良 绝缘 体 导体 移 缘 体 
熔 体 能 导电 熔 体 为 非 导体 | 熔 体 他 为 导体 | 深 体 为 非 导体 
光学 性 质 | 光 的 折 姑 与 吸收 | 具有 高 折射 率 .| 大 的 反 劾 率 .| 物 些 为 各 分 子 
基本 上 和 单个 离 闻 | 光 企 品 体 与 其 浴 访 | 具有 使 属 光泽 :| 的 全 如 性 质 ， 因 
相同 ， pe eta 不 且 集 ， 六 福 呈 | 用 知 各 褒 并 六 人 
液 的 相近 熔 体 模 瑟 小 担 近 . 


174 。 


暴 体 。 金刚 石 仅 由 共 价 键 结合 起 来 的 ， 它 是 典型 的 共 价 键 晶体 ， 
惰性 气体 品 体 是 虫 范 德 瓦 耳 斯 键 结合 起 来 的 ， 它 是 典型 的 分 子 最 
体 . 许 多 金属 单质 品 体 是 由 金属 键 结合 起 来 的 , 它 是 典型 的 金属 晶 
体 。 关 于 这 些 晶 体 的 键 型 ,结构 及 其 物理 性 质 之 间 的 相互 联系 , 见 
表 4.16， | 

除 其 有 单 键 型 的 晶体 外 ， 尚 有 许多 晶体 中 包含 着 多 键 型 或 处 
于 中 间 这 渡 状 态 ， 特 别 明 显 地 表现 于 离子 键 与 共 价 键 之 间 .、 金 属 
键 与 共 价 键 之 闻 . 还 有 许多 品 体 的 化 学 键 很 叭 区 分 是 局 于 何 种 键 
型 ,要 想 在 键 型 闻 划 分 出 鲜明 的 界限 是 比较 困难 的 ,属于 这 类 键 型 
的 键 均 称 为 中 间 型 链 或 称 为 沥 合 键 . 


OS 
0 Zr 


4.7.1 腐 子 键 与 共 价 键 的 中 间 型 狂 
”立方 硫化 锌 (ZnS) 晶体 的 键 型 就 是 属于 中 间 型 键 的 类 型 立 
方 硫化 镍 属于 闪 锌 矿 型 结构 空间 群 为 F43m。 内 锌 矿 的 晶体 结构 
如 图 4.24 所 示 。 

闪 锌 矿 具 肘 电 人 性， 若 单 就 这 ”人 仆 A 一 
一 点 来 看 ， 可 以 把 它 看 作 是 不 具有 | 人 人 人 | 
对 称 中 心 的 离子 晶体 ， 但 车 将 这 种 (Vy 
晶体 完全 看 成 是 由 Zo+ 与 S- 通 | 这 个、 
过 离子 链 结 合 而 成 的 。 那 也 是 和 有 JE 一 ， 
当 。 根据 Zn+ 与 S 离子 半径 之 比 图 4.24 大 锌 矿 (ZnS) 蝇 休 结构 
(0.48)，, 闪 锌 矿 应 具有 NaCl 型 的 结 ca 
构 ,其 配 位 数 应 为 6:6, 但 实际 上 ,无 论 是 Zn 原子 或 8 原子 都 是 以 
四 面体 配 位 的 , 其 配 位 数 均 为 4, 原子 疗 距 的 明显 缩短 是 Zn 原子 
与 $ 原 子 闻 共 用 电子 对 (2 -+ 6 一 8) 的 结果 ， 四 个 共用 电子 对 分 
别 朝 向 四 面体 顶 角 方向 ,而 形成 四 个 共 价 键 .这样 ,根据 所 查 明 的 
物化 性 质 来 判断 闪 锌 矿 的 键 型 它 应 该 既 不 纯 属 于 离子 键 ,也 不 纯 
属于 共 价 键 。 只 有 招 它 当 作 介 平 离子 键 与 共 价 键 之 间 的 中 间 型 键 
才 更 为 妥善 。 离 子 键 与 去 价 键 共 存 于 同一 晶体 的 成 因 。 可 用 离子 
极 化 来 解释 ,由 于 离子 极 化 的 结果 , 正 \ 负 离子 的 电子 云 相互 穿插 ， 
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从 而 促成 了 离子 键 与 共 价 键 的 中 间 过 渡 状 态 。 


《4.7.2 ” 共 价 键 与 金属 键 的 中 间 型 刍 


石墨 晶体 的 层 状 结构 ， 可 作为 这 类 中 间 型 键 的 典型 实例 ， 石 
墨 品 体 的 结构 如 图 4.25 所 示 ， 空间 群 属于 Dh-P6y/rmzrc， 在 层 
内 碳 原 子 间 最 短 距 离 为 1.42 信 ， 而 
层 与 层 疝 上 距 为 3.40A。 曙 胞 常数 为 
az 一 2.46 有 Ac 一 6.80A;Z 一 4. 

石墨 层 内 具有 良好 的 导电 性 ， 
这 证 明 有 自由 电子 存在 。 但 在 垂直 
于 层面 的 方向 上 , 它 是 一 种 非 导体 , 
这 是 由 于 在 层 内 磋 原 子 之 闻 存 在 着 
共 价 键 与 金属 键 之 间 的 中 间 型 键 ， 
但 在 层 与 层 之 闻 , 则 依靠 范 德 瓦 耳 斯 键 相 联 ， 所 以 层面 闻 蝶 很 大 ， 
沿 层 面 (0001) 方向 有 很 好 的 解 理性 ,并 易 滑 动 。 在 垂直 于 层面 方 
疝 上 表现 出 共有 很 大 的 热 张 系数 和 正 缩 率 等 . 

石墨 层 内 碳 原 子 间 的 共 价 键 与 金属 键 之 间 的 中 间 型 键 形成 的 
原因 ， 可 作 如 下 的 解释 ， 在 石 梁 层 内 ， 每 个 碳 原 子 均 与 忆 围 三 个 
原子 成 三 角形 分 布 的 磋 原 子 相 接 触 ， 站 邻 碳 原子 之 间 的 间 让 均 为 
1.42 及, 一般 碳 原 子 的 电子 激发 态 为 sp’, 但 当 形 成 石墨 时 ,其 中 三 
个 电子 成 s 户 杂 化 轨道 ,从 每 一 个 左 原 子 趋向 三 个 最 近邻 的 碳 原 子 
而 构成 定位 的 o 键 ,而 男 外 的 一 个 x 电子 ( 即 敢 直 于 层面 的 轨道 
电子 ) 却 并 不 固定 ,活动 于 六 边 环 的 上 方 和 下 方 的 一 个 平面 内 ,这 
个 * 电 子 在 此 平面 内 所 出 现 的 几 谅 到 处 都 一 样 ， 这 个 不 固定 的 
电子 在 层 内 起 着 一 种 近 平 金属 电子 的 传导 作用 。 而 在 层面 之 间 ， 
电子 并 不 流动 ,只 有 范 德 瓦 秃 斯 键 起 着 主导 作用 ,因此 在 垂直 于 层 
面 方向 上 ,石墨 并 不 导电 . 

对 于 中 间 型 键 的 晶 格 类 型 的 划分 ， 主 要 依据 该 晶体 中 究竟 以 
何 种 键 型 占 主导 地 位 来 定 ， 占 主导 于 位 的 键 型 所 表现 出 的 物化 性 
质 ， 就 足 了 区 说 明 该 晶体 属于 何 种 键 型 。 例 如 : 在 方解石 晶体 结构 
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图 4.25 石 暴 结构 模型 . 


中 , ca” 与 CO 离子 闻 以 离子 键 为 主 ,在 COF 内 是 共 价 键 , 主 要 

的 键 性 表现 在 Ca 与 CO3 离子 之 间 ， 放 方 解 石蜡 休 仍 六 于 讽 子 

党 体 。 又 如 : ”上岗 素 元 素 ( 握 ,省 、 砚 ) 均 是 通过 共用 一 个 电子 对 来 形 

成 双 原 子 分 子 , 再 由 这 些 双 原 子 分 子 构成 最 体 ,分子 之 闻 是 范 德 瓦 

be 合 上 ，, 履 这 种 
昌 体 属于 分 子 晶体 。 


$ 4.8 ”晶体 场 理论 与 配 位 场 理 论 简介 


早 在 1928 年 , 皮 塞 (Bethe) 首先 提出 了 品 体 场 理 论 , 他 从 毅 
电场 出 发 ,认为 络 合 物 中 心 离子 的 电子 组 态 ， 在 配 位 场 的 作用 下 ， 
引起 轨道 能 级 的 分 裂 ， 从 而 解释 了 过 湾 金 属 化 合 物 晶 体 的 一 些 物 
理性 质 ,例如 晶体 的 磁 学 性 质 等 。 

晶体 场 理论 的 要 点 如 下 : 

(1) 络 合 物 中 心 离子 的 2 了 轨道 在 配 位 场 的 影响 下 会 发 生 分 
改 ,分 裂 的 情况 主要 取决 于 配 位 体 的 空间 分 布 。 

当 一 中 心 离子 (过 渡 金 属 离子 ) 进 入 最 格 中 的 配 位 位 置 。 它 与 
周 里 的 配 位 体 相互 作用 的 结果 ， 一 方面 过 渡 金 属 离子 本 身 的 电子 
层 结构 受到 配 位 体 的 影响 而 发 生变 化 ， 使 得 原来 能 量 状态 相同 的 
5 个 魏 道 发 生 分 裂 , 导 致 一 部 分 2 轨道 的 能 量 状 态 降 低 ,而 男 一 
部 分 2 轨道 的 能 量 则 增高 其 分 裂 的 具体 情况 将 随 配 位 体 的 种 类 
和 配 位 多 面体 形状 的 不 同 而 异 ; 另 一 方面 , 配 位 体 的 配置 也 将 受到 
中 心 过 渡 金 属 离子 的 影响 而 发 生变 化 ， 从 而 引起 配 位 多 面体 的 畸 
变 。 在 一般 情况 下 ， 周 转 配 位 体 对 中 心 过 渡 金 属 离 子 的 影响 是 主 
要 的 ,相反 的 影响 只 对 其 些 离子 才 较 为 显著 。 

原来 能 曼 祖 等 的 5 个 2 轨道， 在 正八 面体 配 位 场 中 便 分 裂 成 
为 两 组 ,一 组 是 能 量 较 高 的 ds 和 dw-y: 轨 道 组 , 称 为 es 组 轨道 ; 
另 一 组 是 能 晤 较 低 的 4:y, dz:, d,s 轨道 组 , 称 为 az 组 轨道 。 这 两 
组 轨道 其 有 不 同 的 能 量 . “轨道 能 量 在 正八 面体 配 位 场 中 的 分 列 
情况 如 图 4.26 启示 。 
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图 4.26 4 轨道 能 量 在 正八 面体 也 位 场 中 的 分 裂 。 


rz 轨道 中 的 每 一 个 电子 所 具有 的 能 量 BR(ez) 与 bz 轨道 中 每 

一 个 电子 的 能 量 BCzr) 两 者 之 荐 , 称 为 晶体 场 分 裂 参数 Au， 
Ao Eleg)— E(10). 
A 因 络 合 物 不 同 而 异 。 但 是 就 任何 一 种 离子 而 言 ， 将 配 位 体 按 其 
所 产生 的 Au 大 小 排列 成 一 个 次 序 是 可 能 的 。 As 值 通常 可 用 光谱 
确定 , 故 称 这 惠 顺 序 为 光谱 化 学 系列 〈《Spectro-Chemical Series), 庄 
如 
六 < Br<c<ScNT <F-<OH < HO<NH, 
< NOz < CN 

对 于 第 一 过 湾 元 素 系 的 两 价 离子 ,Au 值 约 为 12,000 厘米 一 ， 而 对 
于 三 价 离子 , 约 为 20,000 厘米 ,而 第 二 和 第 三 过 渡 元 素 系 的 离子 
则 有 更 大 的 A 值 . 

二 价 铁 (35) 形成 绿色 的 [FetH20)。]?+ 和 黄色 的 

[FeCCN)d] 一 

络 合 离子 ,前 者 是 顺 磁 的 ,而 后 者 为 抗 磁 性 的 ,这 种 磁性 反常 现象 ， 
可 用 图 4.26 提供 一 个 简单 的 解释 、 其 原因 在 于 它们 二 者 之 癌 的 
Au 不同 所 致 . 

如 果 能 盟 相 等 移 5 个 4 轨道 不 是 在 一 个 正八 面体 配 位 场 中 ， 
而 是 在 一 个 正四 面体 配 位 场 中 ,那么 ,原来 能 量 相 等 的 5 个 2 轨道 
也 将 发 生 分 裂 , 此 时 dn 和 dwzy: 轨道 恰好 插入 在 配 位 体 的 间隙 之 
中 ,而 dxy， ar。 dys 轨道 与 配 位 体 靠 得 较 近 , 结果 产生 了 与 正八 面 
上 配 位 场 的 能 最 状 态 正 好 相反 的 变化 ， 即 4:y, drs; Ays 三 个 轨道 


ai78 。 


的 能 量 增高 , 称 为 请 组 轨道 ; 而 der dc- 两 个 轨道 则 能 量 你 低 ， 
称 为 < 组 轨道 。4 轨道 在 正四 面体 配 位 场 中 的 分 裂 情 况 如 图 4.27 
所 示 。 相 应 的 晶体 场 分 裂 参 数 记 为 A,. 


dp scr de 
= | 
ww 
区 
至 二 一 一 Ar 
Hzyy Hrss dr AAA 
dx-y1> Es NS 
能 量 相 等 的 2 轨道 “、 i > 
一 =- 一 一 
i Gazr_ysp ds 


图 4.27 4 要 道 在 正四 面 伏 配 位 场 中 的 分 裂 


《2) 晶体 场 分 裂 参数 A 的 大 小 ,主要 取决 于 络 合 物 晶 体 中 中 
心 离子 的 电荷 多 少 ,半径 大 小 以 及 配 位 多 面体 的 性 质 等 . 

《3) 根据 分 发 后 4 轨道 的 相对 能 量 ， 可 以 计算 出 过 渡 金 属 离 
子 a 轨道 的 总 能 量 ， 

配 位 场 理论 是 在 晶体 场 理 论 的 基础 上 发 展 起 来 的 理论 ， 它 不 
仅 考 典 到 络 合 物 中 心 离子 与 配 位 体 之 闻 的 静电 作用 效应 。 而 且 还 
芳 虑 到 它们 之 间 的 共 价 键 性 质 : 因 此 , 品 体 的 配 位 场 理 论 比 晶 体 场 
理论 更 为 完善 . 

落 把 分 子 轨 道理 论 与 晶体 场 理 沦 结 合 起 来 ， 我 们 就 可 得 到 通 
称 的 起 位 场 理论 . 

配 位 声 理 论 在 无 机 化 学 和 结构 化 学 和 ,有 首 重 要 的 应 用 ,此 可 
查阅 有 关 厌 子 价 键 理论 的 专门 著作 . 
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第 五 章 晶体 结构 


自 1912 年 劳 厄 发 现 了 X 射 线 对 晶体 的 衍射 现象 以 来 ,人 们 通 
过 对 无 机 和 有 机 曲 体 结构 的 测定 ， 积 累 了 大 量 有 关 晶 体 结构 的 数 
据 , 诸 如 ， 晶 胞 常数 、 构 型 、 键 长 和 键 角 等 ,并 综合 妇 纳 出 一 些 结 
构 形成 规律 , 将 物质 的 组 成 ,结构 与 性 质 三 者 联系 起 来 , 从 而 打开 
了 人 和 人 们 认识 晶体 微观 世界 的 大 门 ; 大 大 地 加 深 了 对 晶体 的 认识 , 扒 
动 了 材料 科学 的 发 展 。 如 欲 合 成 新 的 晶体 材料 ， 首 先 离 不 开怀 体 
结构 方面 的 知识 。 与 此 同时 ,人 们 通过 对 复杂 的 生物 大 分 子 (如 蛋 
白质 等 》 灌 体 结 构 的 测定 、 获 得 了 有 关 生 物 大 分 子 丰富 的 结构 信 
息 ， 使 其 对 生物 功能 机 理 的 认识 有 了 进一步 的 提高 ,使 得 晶体 学 
与 分 子 生 物 学 的 关系 变 得 更 加 密切 。 


$5.1 晶体 结构 的 类 型 


晶体 结构 有 多 种 分 类 方 放 习惯 上 最 常用 的 分 类 方法 是 按照 
化 合 物 中 各 类 原子 的 种 类 与 数目 进行 分 类 。 例如 : 单质 晶体 、 二 
”元 化 会 物 与 多 元 化 合 物 紧 体 等 。 这 种 分 类 方法 的 缺点 是 , 一 些 形 
式 上 相同 ,但 对 称 性 和 共 它 性 质 都 截然 不 同 的 化 合 物 、 却 往往 被 
归属 于 一 类 ， 例 如 AX 型 的 NaCl 和 NiAs 晶体 结构 是 不 同 的 . 另 
一 方面 ， 不 同化 学 计量 化 的 化 合 物 ， 可 以 具 疗 一 类 型 结构 ， 例 如 
LiFeO， 和 NaCl 的 结构 确 是 同型 结构 ， 

凡 晶 体 结构 中 结构 基 元 的 排列 方式 相同 ， 且 具有 相同 的 空间 
群 , 均 归属 为 同一 种 结构 型 。 例 如 AX 型 的 钢化 物 , 这 里 4 一 Lir， 
Na+,K+ ,Rb+As+ 等 ,与 NaCl 晶体 结构 为 同型 ， 坞 称 为 NaCl 
型 结构 . 

最 体 结构 也 可 根据 化 学 键 业 型 的 不 同 来 进行 分 类 。 人 们 经 常 
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联系 到 品 体 的 化 学 键 来 考虑 其 物理 化 学 性 质 ， 但 若 以 化 学 键 为 基 
础 来 对 品 体 结构 进行 分 类 ， 目 前 前 有 镭 显 的 不 足 ， 其 原因 如 下 : 

《1) 洗 多 化 合 物 晶 体 是 多 键 型 的 ， 例 如 : 石墨 在 社内 为 中 间 
型 键 ,但 在 屋 与 层 之 闻 , 却 是 范 德 瓦 耳 斯 键 . 

(2》 同 一 结构 型 的 晶体 可 以 有 不 同 的 化 学 键 , 例如 AX 型 的 
晶体 ，NaCl 晶体 为 离子 键 , 而 属于 NaCl 型 结构 的 Tac 晶体 主 
要 是 金属 吕 . 

(3) 许多 化 合 物 晶 体 是 混合 键 型 ， 即 离子 键 为 主 的 化 合 物 有 
共 价 键 成 分 , 或 共 价 键 为 主 的 化 合 物 有 离子 键 成 分 等 。 关于 化 学 
键 成 分 问题 、 效 今 尚 没有 定量 的 理论 ，， 

基于 上 述 两 种 最 体 结构 分 类 方法 的 缺点 、 河 时 也 考虑 到 最 胞 
的 形状 与 大 小 和 最 体 生 长 习性 间 的 相互 关系 等 。 人 们 提出 了 第 三 
种 分 类 方法 。 即 将 晶体 结构 分 为 等 向 型 、 层 型 和 链 型 三 种 主要 类 
型 。 根 据 这 各 分 类 方法 ， 可 以 把 商 种 等 径 圆 球 最 紧密 堆积 ， 即 立 
方 和 六 方 等 径 贺 球 的 最 紧密 堆积 ， 看 作 是 晶体 的 两 种 最 基本 的 结 
构 型 ， 属 于 等 向 型 结构 的 晶体 ， 有 很 大 一 部 分 是 属于 立方 最 紧密 
堆积 ， 例 如 :，AX, AX,, A;X, AB;X, 等 型 结构 。 属于 层 型 结构 的 


图 5.1 侈 CAu) 的 双 晶 稍 构 。 
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化 合 物 ， 其 结构 有 许多 是 属于 等 径 圆 球 的 六 方 投 紧密 堆积 从 这 
两 种 基本 结构 型 出 发 ,再 根据 其 它 半径 较 小 贺 球 填 人 最 紧密 堆积 
形成 的 四 面体 和 八 面体 空隙 的 不 同 来 划分 类 型 ， 这 样 做 对 大 多 数 
晶体 是 适用 的 。 因 此 可 将 整个 总 体 分 成 立方 与 六 方 最 紧密 堆积 两 
大 类 ,而 且 这 两 大 类 最 紧密 堆积 关系 可 用 双 晶 化 来 说 明 的 ， 例如: 
具有 立方 最 紧密 堆 职 结构 的 金 (Au) 晶体 , 沿 八 面体 方向 1111] 生 
长 :就 会 形成 在 生长 面 附近 带 有 六 方 最 紧密 堆积 特点 的 双 晶 体 , 这 
正如 图 5.1 所 示 . 


$5.2 元素 单质 的 晶体 结构 


单质 的 晶体 结 梅 可 分 为 金属 单质 、 惰 性 气体 和 非 金属 单质 三 
个 部 分 来 曾 述 . 


5.2.1 金属 单质 的 晶体 结构 


在 元 素 周期 表 中 ,共有 70 多 种 金属 元 案 。 上 典型 的 金属 单质 晶 
体 , 其 康子 与 原子 他 的 结合 力 为 金属 键 , 由 于 金属 键 没有 方向 性 ， 
其 配 位 数 也 高 ， 密 度 也 大 ， 卜 可 把 典型 金 属 单 质 的 晶体 结构 看 作 
是 由 等 径 锅 球 紧 密 堆 积 起 来 的 , 按 堆积 方式 不 岗 可 分 为 三 种 类 型 : 
Ai: 为 立方 最 紧密 堆积 ,4A3: 为 立方 体 心 紧密 堆积 , A, 为 六 方 最 紧密 
堆积 ,它们 的 典型 实 钢 如 下 所 述 . 

(1》 钴 (Cu) 的 到 体 拓 构 ” 铀 晶体 结构 为 A 型 ， 空 间 群 为 
Fm3m， 晶 胞 党 数 m 一 3.608 和， 配 位 数 N = 12， 晶 胞 中 茹 子 


锦 5.2 铀 (Cu) 的 晶体 结 灼 模型 . 
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数量 Z 一 4， 成 立方 最 紧密 堆积 。 钢 晶体 结构 如 图 5.2 所 示 ， 

篇 于 钢 型 结构 的 , 有 Au， RN Pb, Ni, Co, Pt, ~Fe, Al, 
Cas Sr 等 单质 晶体 . 

(2) 铁 《c-Fe) 的 晶体 结构 oa-Fe 的 显 体 结构 为 A， 型 , 空间 
群 为 Im3m， 昂 胞 常数 so 一 2.860 和， 配 位 数 N 一 8， 蜡 隐 中 原 
子 数目 Z 一 2， 成 立方 体 心 紧密 堆积 ，c-RFe 晶体 结构 如 图 5.3 所 
未。 


图 5.3 wx-Fe 串 体 续 沟 模型 


属于 cx-EFe 型 结构 的 有 : W, Mo, , Li, Na, KK, Rb,Cs, Ba 等 单 
质量 体 ， 

《3) 狐 (Os) 的 晶体 结构 ” 煞 的 晶体 结构 为 A 型 ， 空间 群 为 
P6jmmc 最 胞 常数 mm 一 2.712 态 ,co 一 4.314 和 人, 配 位 数 N 一 12， 
晶 胞 内 原子 数目 Z = 2, 成 六 方 最 紧密 堆积 。 属 于 钱 型 结构 的 有 : 
en Rh, Sc, Gd,Y。Cd 等 单质 的 晶体 。 钱 《os) 晶体 结构 ， 如 
5.4 所 示 。 


图 5.4 锻 COs) 届 体 结 构 模 柜 ， 
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过 小 人 金属 单质 ， 由 于 d 层 电子 的 绿 收 ， 其 晶体 结构 有 多 种 变 
体 , 如 铁 (Fe) 有 三 种 变 体 , 钰 (Mn) 有 5 种 变 体 等 。 

稀土 金属 单质 ， 由 于 其 最 外 电子 层 为 电子， 所 有 的 晶体 结 
构 均 属于 等 径 圆 球 的 最 紧密 推 积 。 

氢 (HH) 与 锂 (Li) 有 关 似 的 外 层 电子 构 理 , 猩 是 册 型 的 金属 ， 
从 理论 上 来 看 , 氨 也 应 属于 金属 晶体 , 但 迄今 为 止 。 尚 未 合成 出 氢 
的 晶体 . 

(4) 关于 半径 国 球 最 时 密 准 积 的 对 称 性 ， 即 空间 群 问题 典 
型 金属 晶体 结构 ， 多 属 等 径 圆 球 最 紧密 堆积 ， 现 在 我 们 来 盖 述 一 
下 所 属 空 间 群 问题 ， 一 层 圆 球 作 最 紧密 堆积 。 在 其 三 角形 空 穴 处 
的 对 称 性 为 35m， 而 垂直 于 球 心 处 的 对 称 性 为 6m。 在 进行 最 紧密 
堆积 过 程 中 ,必然 将 第 二 层 圆 球 放 在 第 一 层 圆 球 的 三 角形 空 穴 上 
为 了 达到 最 紧密 堆积 的 目的 ,放置 第 三 层 、 第 四 层 、*…*… 时, 依 此 
类 推 ,因此 ,不 管 玲 积 了 多 少 亡 ， 整 个 最 琵 密 堆积 至 少 有 3m 对 称 
性 。 除了 三 层 最 紧密 堆积 (具有 4 个 3 次 轴 的 面 心 立 方 ) 外 ， 具 有 
3 对 称 性 的 点 群 共有 5 种 , 即 ; Di-6/ mmm, Civ-6mm, C3o-3Hy 
Dss-3m, Das-6m2。 与 此 5 种 点 群 同形 的 空间 群 共 有 24 种 , 即 


31m: el P3c, P3m, Pe, LR3m|, 


P3im, P3ic。 [al, R3e; 


Gm2: Be Pp6c2, P62m, PB2¢; 


Gmem : | P 6msm 下 Ppéccs, Pome, Po6scm; 


其 中 具有 3m 对 称 性 的 空间 群 共 有 7 种 《 带 框 的 )， 青 加 上 立方 最 
上 紧密 堆积 的 空间 群 Fm3m， 总 共有 8 种 空间 群 ， 
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5.2.2 笑 有 气体 的 是 体 结构 
稀有 气体 以 单 原子 分 子 存在 ， 稍 有 气体 原 于 具有 全 充满 的 电 
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字 记 ， 在 低温 下 ， 原 子 与 原子 间 通 过 微弱 的 范 德 瓦 耳 斯 键 餐 育成 
晶体 ， 最 体 结构 作 等 径 圆 球 最 紧密 堆积 的 方式 ， 氨 《He) 品 体 结 
构 属 于 A, 狸 结构 ,而 其 余 稀 有 气体 ， 短 (Ne), 氮 (4r)、 所 (Kr)、 
迄 (Xe) 的 晶体 结构 均 属于 A, 型 结构 . 


5.2.3 非 金属 单质 的 品 眉 结 构 


在 非 金属 单质 的 分 子 或 晶体 结构 中 ， 原 子 间 的 结合 力 多 为 共 
价 键 ， 由 于 共 价 键 具 有 饱和 性 。 因 而 每 个 原子 所 形成 的 共 价 键 的 
数 自 受 到 原子 自身 电子 组 态 的 限制 ， 即 受到 它 本 身 所 提供 的 与 其 
它 原 子 组 成 共用 电子 对 的 数目 所 制约 ， 从 而 人 们 总 结 出 8-N 规 
则 , 入 为 非 金 属 元 素 在 周期 表 中 所 处 的 族 数 . | 

第 VITA 族 山 素 原 子 的 共 价 键 数 自 为 8 一 7 = 1. 所 (f)、 氢 
(CU)、 省 (Br)、 矶 (1) 原子 通过 共用 一 个 电子 对 而 形成 双 厌 子 分 
子 。 当 这 些 分 子 组 成 皇 休 时， 分子 间 是 靠 范 德 真 号 斯 键 结合 起 来 
的 。 厂 晶体 结构 如 图 5.5 所 示 . 


CB) 蝇 肛 中 工分 于 的 排列 


图 5.5 碘 (DD 唱 所 结构 模型 

第 VIA 族 硫 (S)、 三 (Se)、 太 (Te) 等 原子 的 共 价 键 数目 为 
8 一 6 一 2. 

硫 〈《$) 的 同 素 异 构 体 极 多 。 园 \ 液 `. 气 三 根 的 硫 的 结构 之 间 的 
关系 是 非常 复杂 ， 
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在 硫 (Sn) 分 子 中 , # 二 1] ,2,3,4,5,6,7,8,9,10,i2,18,.…. 周 
一 种 分 子 又 有 几 种 晶体 结构 型 式 。 例如 Ss 分 子 可 以 组 成 斜 方 硫 ， 
也 可 以 组 成 单 斜 硫 。 

晶体 硫 的 变 体 , 一 种 是 环 状 硫 , 它 基 由 6, 3, 10 或 12 硫 原子 
组 成 。 另 一 种 为 链 状 硫 。S。. 


SBR Da 
> fe 
~ . 
bee ee% 


5.6 Ss 映 体 结构 模型, 


S$ 三方 晶体 的 结构 如 图 5.6 所 示 。 3 一 5 键 长 : 2.057 六 ， 
Ss 一 $ 一 9 键 角 :”102.2%，。S 一 S$ 一 S 一 S$ 扭 角 ， ?4.5"。 空间 群 为 
CE-R3. | 

三 (Se) 和 磋 (Te) 均 具 有 多 种 同 素 异 构 体 . 硒 有 6 种 晶 型 : 
三 方 型 硝 ， 两 种 单 余 硒 (c 型 和 8 型 ) 以 及 三 种 立方 晶 系 晶体 ， 确 
有 三 种 易 型 ， 三 方 旭 奋 以 及 两 种 高 床下 出 规 的 晶 型 三 方 曲 茶 的 
硒 和 了 痒 是 在 常温 常 压 下 稳定 存在 的 唱 型 . 所 属 空间 群 为 Di-P3.21 
或 Dj-P3221, 其 结构 如 图 5.7 所 示 . > 


时 5,7 三 方 俩 与 们 的 天 体 结构 模型 、 


A 四 LB?7 = 


第 VA 族 的 磷 {P)、 础 (As)、 镜 (Sb)、 馈 (Bi) 原子 的 共 价 键 
数 上 且 为 8 一 5 一 3。 

磷 、 砷 、 匀 、 锐 都 具有 多 种 同 素 蜡 构 体 ,在 同 素 界 构 体 中 又 有 多 
种 最 型 .三方 晶 系 的 础 、 镜 、 镑 在 室温 下 
是 稳定 存在 的 晶 型 。 磷 在 常温 常 压 下 稳 
定 存在 的 晶 型 是 黑 磷 , 它 在 室温 下 加 压 ， 
也 可 变 为 三 方 晶 体 。 这 四 种 三 方 晶体 的 
空间 群 均 为 ，D3-R3m。 三 方 磷 、 砷 、 
国生 锁 、 锐 的 最 体 结 梅 如 图 5.8 所 示 ， 
第 IVA 族 的 磋 (C), 硅 (Si)、 销 (Ge) 

如 锡 (Sa) 原子 的 共 价 键 数 目 为 8 一 4 二 4. 

碳 具有 多 种 同 素 异 构 体 。 在 常温 常 压 下 。 常 见 的 为 立方 金刚 石和 
六 方 石墨 晶 休 .六 方 石墨 结构 模型 见 轿 4.25 

立方 金刚 石 的 空间 群 为 0;-Fd3m, 最 狗 常 数 为 a 二 3.5668 有 A， 
在 结构 中 ， 每 个 碘 原 子 均 按 四 面体 方向 和 四 个 碳 原 子 以 共 价 键 
Gsp; 杂 化 轨道 ) 相 联 。C 一 C 键 的 键 长 为 1.544 态 , 从 四 面体 中 心 磋 
原子 指向 四 顶 角 碳 原 子 的 键 角 为 109°28'。 由 于 每 个 碳 原 子 和 四 
个 不 共 面 的 碳 原子 相 联 结 ,因而 不 能 形成 封闭 分 子 ,而 只 能 形成 一 
种 在 三 维 空间 无 限 延 伸 的 大 分 子 。 立方 金刚 石 的 结构 如 图 5.9 所 
示 . 


硅 、 锚 、 锡 的 晶体 结构 都 是 属于 金刚 石 型 与 白 锡 型 两 种 结构 
型 。 白 锡 的 空间 群 为 D$-14,/amd。 每 个 锡 原 子 有 四 个 配 位 、 距 


图 5.9 立方 金刚 石 (C》 结 构 模 型 
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离 为 3.022 中， 另外 还 有 商 个 号 位 ， 距 离 为 3.182 有 入 ， 总 配 位 数 
mm=6， 白 锡 的 晶体 结构 如 图 5.10 所 示 ， 


图 5.10 白 锡 的 结构 模型 . 


8 一 规则 的 物理 意义 在 于 每 个 第 NA 族 的 非 金属 元 素 的 原 
子 可 以 提供 8 一 N 个 价 电 子 ， 与 8 一 N 人 和 人 大 二 全 合生 和 作 
8 一 N 个 共 价 单 键 . 

在 元 素 局 期 表 中 ， 同一 个 局 期 的 元 素 ， 随 着 原子 中 电子 组 态 的 
递 变 ， 元 素 的 性 质 也 由 显著 的 金属 性 质 逐 渐 地 转变 为 显著 的 非 金 
太 性 质 , 而 单质 的 晶体 结构 的 递 变 也 反映 出 这 一 过 程 , 例如 第 JI 了 
族 的 Zn, Cd, Hg 的 晶体 结构 ， 虽 然 仍 保留 着 金属 晶体 结构 的 特 
点 , 但 8 一 N 规则 已 开始 适用 . 


§5.3 无 机 化 合 物 的 晶体 结构 


”当前 ,在 整个 技术 单 日 范围 内 ， 人 们 所 使 用 的 晶体 仍 多 为 无 
机 化 合 物 晶 体 ， 其 中 离子 晶体 占有 更 显著 的 重要 地 位 。 对 于 无 机 
化 合 物 的 晶体 形态 、 结 构 、 生 长 及 其 物理 性 质 等 方面 的 研究 均 较 
深信 ， 所 积 妮 的 研究 成 果 也 最 为 丰富 ， 并 已 总 结 出 一 些 与 晶体 化 
学 方面 有 关 的 规律 ,为 进一步 说 明 这 个 问题 ， 特 举 出 下 述 例子 ， 

《1)》 哥 耳 什 密 特 《Goldschmidr) 定律 ”晶体 结构 取决 于 结构 
基 元 的 数 昌 多 少 、 相 对 大 小 及 其 极 化 性 质 等 等 。 可 表示 为 
$5《 结 构 ) 一 HZn, rz4s fx, 0)， 
式 中 Zw 为 结构 基 元 的 数量 (离子 ,原子 和 分 子 等 ), +4 ,rx 疫 示 结 
构 基 元 的 大 小 ,a 代表 极 化 性 质 参 量 ,该 定律 本 身 是 定性 的 ， 
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C2) 格 罗 料 《Groth) 定律 ”结晶 物质 的 化 学 组 成 愈 简 单 ， 其 
晶体 的 对 称 性 也 愈 高 的 , 反之 , 结 最 物质 的 化 学 组 成 愈 复杂 , 则 其 
晶体 的 对 称 人 性 也 就 愈 低 ,” 元 素 单质 的 组 成 最 简单 ,大 多 数 的 金属 
单质 晶体 对 称 几 属于 立方 蝶 系 ， 原 子 在 晶体 中 作 等 径 圆 球 的 紧密 
玲 积 .化 学 组 成 复 黎 的 硅 酸 喜 积 大 分 子 高 育 物 的 结晶 ， 其 对 称 性 
一 般 属 于 低级 蜡 族 ,但 也 有 一 些 例外 ，。 如 天 然 单 质 硫 结 蜡 成 料 方 
和 单 料 晶体 ,而 成 分 复杂 的 石 禄 石 型 晶体 , 却 属 于 立方 晶 系 . 

《3) 泡 令 规则 泡 令 从 大 量 的 晶体 结构 数据 以 及 从 点 阵 能 公 
式 反 映 的 原理 中 ， 归 纳 与 推导 出 下 述 有 关 离 子 化 合 物 唤 体 结构 的 
五 个 规则 : 

GD 第 一 规则 ， 在 正光 子 周围 形成 负离子 本 位 多 面体 ， 配 位 
多 面体 的 形式 取决 于 正 ,、 人 负离子 的 半径 比 , 而 正 、 负 离子 疗 的 距离 
取决 于 离子 半径 之 和 |， 

(Ci) 第 二 规则 (电价 规则 )， 在 离子 坚 体 中 , 正 ` 负 离子 的 分 布 
趋 于 均 勾 ， 并 呈现 虑 中 性 、 每 一 个 负离子 的 电价 应 等 于 或 近 平等 
于 从 令 近 的 正 离 了 予 至 该 负离子 各 静电 键 强度 的 总 和 。 第 i 个 负 高 
子 的 静电 键 强度 5; 为 


式 中 Z, 为 第 i 个 负离子 的 电荷 数 ,n; 为 第 i 个 负离子 配 位 数 . 

《iii) 第 三 规则 。 在 一 个 配 位 结构 中 , 负离子 配 位 多 面体 韶 倾 
广 于 不 共用 千 , 特别 是 不 共用 面 , 否则 会 降低 这 个 结构 的 稳定 竹 。 
如 困 积 被 公用 ,公用 的 和 棱 长 将 缩短 . 

就 高 电价 与 低 配 位 数 的 正 离子 来 说 ,这 个 效应 特别 最 著 . 

(iv》 第 四 规则 . 负离子 配 位 多 面体 的 联结 方式 与 中 心 正 离子 
闻 的 库仑 斥 力 密 切 根 关 。 在 含有 一 种 以 上 正 离子 的 蜡 体 中， 电价 
高 、 配 位 数 低 的 那些 正 痪 子 六 倾 向 于 不 相互 共有 配 位 多 面体 的 几 
何 元 素 : 点 、 线 或 面 、 

.《%) 第 五 规则 .在 晶体 结构 中 。 实 质 不 同 的 结 梅 组 成 者 的 种 
数 ,一 般 应 趋向 于 最 小 限度 . 
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泡 令 规 则 不 仅 适 用 于 离子 晶体 ， 对 于 具有 共 价 键 成 分 的 离子 
晶体 也 可 适用 的 。 离子 晶体 如 违反 泡 令 规则 ， 其 相应 的 晶体 结构 
应 当 是 不 够 稳定 的 . | 

(4) 键 价 理 论 ” 泡 令 的 电价 观 则 现 已 被 发 展 成 为 键 价 理论 
《Bond-Valence Theory), 这 个 理 沦 指 出 ,通过 每 个 原子 的 键 价 总 和 
等 于 它 的 原子 价 , 而 不 子 的 键 价 〈S) 与 键 长 (R) 可 以 联系 如 下 : 

SS 一 (RARo) 


或 
Sw exp{—(R 一 Ro)/B] 


式 中 Ro 为 单价 键 长 ,好 R= R。 时 5=1.N 和 8B 为 常数 ,已 经 
为 各 种 电 正 性 元 素 与 电 负 性 较 强 的 O. F. 原子 等 成 键 时 给 出 了 合 
适 的 数值 . | 
(5) 雷 姆 析 格 斯 《Rambergs) 规则 ”这 个 规 风 共 由 下 述 四 条 
组 成 ; 
(i) 第 一 规则 。 稳定 的 化 合 物 的 组 成 总 是 呈现 出 两 个 最 小 离 
子 的 配对 和 两 个 最 大 离子 配对 的 。 下 
当 酚 种 化 合 物 进行 复分解 而 重新 化 合 几 ,就 会 出 现 这 种 情况 。 
例如 ; 
LiGC 十 NaF -> LiF + NaCl, 
下 
离子 半径 (有 只) 0.78 1.81 0.98 1.33 
Mg S$ + (Ca, Sr, Ba)} 口 一 MgO 
离子 半径 (六) 0.65 0 0.99 1.13 1.35 1.32 
十 《Cay Sr, Ba)s. 
(#1) 第 二 规则 , 较 稳 定 的 化 合 物 含有 等 电荷 离子 配对 . 通常 ， 
高 电荷 正 离子 同 高 电荷 负离子 筷 对 ， 低 电荷 正 离子 和 低 电 荷 负 敲 
子 配对 , 
当 正 、 负 离子 半径 丰 近 时 .更 要 游 串 它们 的 电荷 效应 。 例 如 


MgtF3 十 Liao -> Mg2+O 十 2Li+F~ 
或 
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Cai+Brz 十 NatSe- 一 Ca "se -小 2Nar+Br 。 


个 个 1 . 
离子 半径 (及 ) 1.06 1.96 0.98 1.91 | 
Qi》 第 三 规则 ， 对 于 大 小 不 同 而 所 带电 荷 相 间 的 正 离子 和 
大 小 相同 而 所 带电 荷 不 同 的 负离子 而 言 ,存在 着 如 下 的 规则 , 即 小 
的 正 离 子 同 高 电荷 的 负离子 相 结合 ， 而 大 的 正 离子 同 低 电 荷 的 负 
离子 相 结合 。 例如 
2LiF 十 Nalo 一 Li20 + 2NaF， 
2Lici + K;S —> Lis 十 2KCl。 


离子 半径 (及 ) ， 1.81 1.33 1.74 


iv) 第 四 规则 。 对 于 大 小 相同 、 而 电荷 不 同 的 正 离子 和 大 小 
不 同 \ 而 电荷 相同 的 负离子 而 言 * 有 如 下 情况 : 
如 果 负 离子 具有 同样 电荷 ,而 正 离子 为 同样 大 小 时 , 则 较 小 负 
离子 同 高 电荷 正 离子 相配 对 .例如 
| LiD 十 Mgs 一 MgO 十 LisS 
0.78 县 
或 - 
Na + CaSe 一 CaO 十 NasSe, 

雷 姆 柏 格 斯 规则 对 简单 二 元 化 合 物 离子 晶体 符合 较 好 ， 此 规 
虽 对 于 在 高 温 熔 液 状 态 下 生长 晶体 及 其 对 化 学 反应 的 预测 等 均 具 
有 指导 意义 . 

《6) 过 特 泽 尔 《Dietzel) 关东 ”在 无 机 物质 中 ,利用 场 强度 这 
个 概念 可 将 离子 大 小 及 其 价 数 同 所 形成 的 物质 类 别 联 系 起 来 . 场 
可 订 几 六 坟 

ZiD’, , 

Z 为 正 离 子 的 价 数 ,DD 为 正 、 负 离子 之 间 的 距离 . 

在 二 元 体系 中 ， 物 夺 类 划 正 比 于 两 种 正 离子 场 强度 莽 仁 ， 即 
A(ZID’) 值 ， 

当 ACZ1D”) 小 于 10% 时 ， 出 现 无 限 互 洲 的 固溶体 。 

当 A(CZ1D ) 值 增加 时 ,得 到 简单 低 共 熔 混合 物 ， 
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当 A(CZ7D”) 再 进一步 增加 时 。 形 成 非 回 成 分 米 化 化 合 物 。 

对 于 二 元 氧化 物体 系 , 当 0.5 委 A(Z1DD 反 1.0 时 ,液体 不 
混 溶 性 是 普遍 存在 的 ， 

迪 特 泽 尔 关系 对 三 元 体系 也 可 部 分 地 适用 的 ， 但 对 这 方面 的 
钱 究 仍 不 够 充分 . 

(7》 其 它 方面 的 一 些 规律 其 他 方面 的 规律 ， 主 要 玫 现 
述 几 个 方面 : 

(GD 在 不 同 种 类 的 晶体 中 ， 着 它们 的 化 学 键 是 同型 的 ， 则 它 
们 的 键 长 和 键 角 应 稳定 在 一 定 范围 内 ， 而 键 长 的 差别 一 般 不 超过 
0 入. 但 氨 键 的 键 长 在 不 同情 况 下 ,可 能 有 较 大 的 差异 ， 强 氮 键 
键 长 较 短 ， 而 弱 氢 键 键 长 绞 长 。 氢 键 的 强 弦 有 时 在 晶体 的 物理 效 
应 上 反映 出 来 。 

(i》 在 含有 复原 子 的 化 合 物 中 ， 凡 有 条 件 形 成 拨 键 时， 总 是 
朝 着 形成 尽 可 能 多 的 氧 键 的 趋向 发 展 。 迄 键 较 范 德 瓦 耳 斯 链 强 ， 
氨 键 具有 一 定 的 方向 任 ,但 并 不 象 共 价 键 那样 具有 严格 的 方向 性 。 
所 以 只 要 具备 揽 键 结合 的 条 件 ,分 子 结合 成 晶体 (包括 有 机 和 无 机 
晶体 ) 时 , 总 是 尽 可 能 结合 成 氢 键 , 因为 这 样 才 便 于 降低 体系 的 能 
量 , 促 使 晶体 结构 趋 于 更 稳定 状态 ， 

《 利 ) 晶体 结构 和 晶体 性 能 密切 相关 ,结构 决定 性 能 。 而 性 能 
又 反映 结构 。 例 如 : 凡 具 有 压 电 、 热 释 电 效应 或 旋光 性 等 的 晶体 ， 
均 不 存在 对 称 中 心 ,而 具有 对 称 中 心 及 属于 132, 622, 422 等 点 群 
的 晶体 均 不 具有 非 线 性 光学 的 倍 频 效应 。 

现 将 无 机 化 合 物 唱 体 中 具有 代表 人 世 的 结构 型 ， 按 照 其 所 含有 
的 原子 种 类 的 多 少 ,分 为 两 类 , 一 类 为 二 元 化 合 物 ( 如 AX, AX,， 
…，A。Xm), 另 一 类 为 多 元 化 合 物 (如 ABX,, ABX,,，…… 等 ), 下 面 
分 别 加 以 概述 ， 


5.3.1 二 元 化 合 物 典型 的 晶体 结构 


(1) AX 型 晶 休 结构 ”AX 型 化 合 物 最 有 代表 性 的 结构 型 是 
NaCl 型 、CsCl 型 、ZnS 型 和 NiAs 现 等 。 
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(i) Nacl 型 结构 。 伺 化 销 晶 体 结 构 属 于 立方 面 心 点 阵 , 空 间 
群 为 08-Fm3zm, 晶 胞 常数 为 co 一 5.628 有 入， 前 胞 中 含有 化 学 式 数 
目 Z = 4、 其 结构 见 图 2.6。 

从 图 2.5 可 以 看 出 , Cl” 和 Nat 各 占有 一 套 立 方面 心 点 阵 , 两 
者 套 生 时 ,一 套 点 阵 配置 于 另 一 套 点 阵 间距 的 中 点 , Cl” 和 Nat 在 
晶 胞 中 的 坐标 位 置 分 别 为 


cl-: 000, 工 工 0, 工 0 
2 2 ”2 


~ 


1 1 
0 一 一; 
2 


Nat: 00,0 字 0, 0 0 


Shs 
SI- 
S|- 


2 
2°" 


在 NaCl 晶体 结构 中 , 昂 胞 中 的 十 二 条 积 都 是 互相 公用 的 . 

NacCi 晶体 结构 也 可 以 看 作 是 Cl” 作 立 方 最 紧密 堆积 ,而 Na+ 
处 于 全 都 八 面体 空 了 中 , Nat 在 Cl- 周围 都 是 八 面 体 配 位 , 因此， 
Na+ 和 Cl 的 配 位 数 均 为 6. 

属于 NacCl 型 结构 的 二 元 化 合 物 晶体 育 许多 种 , 诸如 

(A) 离 化 物 (Ax): 这 里 下 一 工 寺 ,Nat+， 民 + Rb+ Ag+ 
等 sx 为 Fr Cl ,Br 等 阴离子 . | 

(B) 氢化 物 (AH): A 一 Li, Na, K, Rb, Cs, 

《C)] 握 化 易 (AO): 4 一 Se+。Bat+ ，Cat+， 和 it ，Sn2+ ，Pb?+ 
等 离子 . 
《D) 硫化 物 (AS): 有 一 Pb Ci，Mn Bat+ 。，Mg+ 等 窗 
子 . 

(CE) 三 化 物 (ASe): A = 一 Pb+，Ba+ ，Meg+ ，Ca+，-…， 等 离 
子 . 

(F》 确 化 物 (ATe): 冯 一 Ca+ysc+，Baer Ti+ 等 离子 。 

(GY》 磋 化 物 (AC): A 一 Ti, Zr, Hf, VY, Nb, Ta,Th 等. 

(H) 手 化 物 (AN): A 二 Sc, Y, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Np,Pu, 
Th, UU 等， 

(1) 钢 系 、 钢 系 元 素 的 所 、 磷 、 砷 、 锁 、 镁 等 化 合 攀 。 
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《J) 过 湾 金 属 元 素 的 氧化 物 等 

在 上 述 各 种 晶体 中 ，LiF, KCl, KBr, NaCl 等 晶体 为 重要 的 
光学 材料 。LiF 晶体 能 用 于 紫外 光波 眉 , 而 Nacl, KCi, KBr 等 晶 
体 适用 于 红外 光 被 段 ， 可 用 于 制作 窗口 和 将 镜 等 。 PbS 等 晶体 是 
重 变 的 红外 探测 材料 等 ， 

NacCi 型 结构 的 稳定 区 应 在 正 、 负 离子 半径 之 比 rtjr- 一 
0.414 一 0.73 的 范围 内 。 当 r++ > +r” 时， 正 离子 作 立 方 最 紧密 堆 
积 ,而 负离子 在 其 八 面体 空隙 中 。 当 r+/r- < 0.414 时 , AX 型 晶 
体 多 为 Zns 型 结构 。 当 r+fr 之 0.73 对, AX 型 晶体 多 为 CsCGi 
型 结构 ， : 


各 5.]] CsCl 虽 扩 结构 模型 ， 


《io Cscl 型 结构 。CsCl 晶体 结构 属于 立方 初 基点 阵 , 空 间 群 
为 0i- Po37， 晶 胞 常数 oo 一 4.110 及 , 晶 胞 中 化 学 式 数目 Z 一 1. 
Cst 和 Ci 在 晶 允 中 的 坐标 位 置 为 


cir:000， cst: 土工 土 . 
2 2 2 


CsCl 晶体 结构 模型 ， 如 图 5.11 所 示 。 在 Cscl 晶体 结构 中 ， 
Cl 和 Cs 各 占有 一 赛 立 方 初 基点 阵 位 置 , 而 整个 CsCl 晶体 结构 
可 视 为 Cl 的 立方 初 基点 涟 与 Cs+ 的 立方 初 基点 阵 套 释 而 成 。 在 
套 释 时， 一 大 感 阵 配置 在 另 一 套 点 阵 的 立方 最 胞 休 心 ， 两 种 离子 
的 配 位 数 均 为 8， 
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CsCl 理 结 构 的 稳定 区 应 在 正 、 负 离子 半径 比 rtfr 二 1 一 
0.73 之 间 。 属 于 这 种 结构 型 的 晶体 有 :CsBr，CsI，RbCl，ThTe。 
TICl1, TIBr,， Tl1, NHCl, NHsBr, NH 以 及 一 些 合金 的 晶体 结 
构 , 例 如 AgCd, AgMg，.… 等 晶体 . | 

《说 )》 硫 化 锌 (ZnS) 型 结构 .ZnS 晶体 结构 有 两 种 主要 变 体 ， 
一 种 为 立方 办 锌 矿 型 结构 , 男 一 神 为 六 方 纤维 锌 矿 型 结构 。 

闪 锌 矿 (ea-ZnS〉 的 最 体 结构 为 立方 面 心 点 阵 ， 空 间 群 为 
T-F43m, 员 胞 常数 为 -06 一 5420A， 晶 隐 内 化 学 式 数目 Z 二 4. 
正 、 负 离子 在 晶 胞 中 的 坐标 位 置 为 


s-:000,01, 工 0 工 工 工 0; 
22 2 2 22 


a-ZnS 品 体 结构 模型 ， 见 图 4.24。 在 ga-Zns 晶体 结构 中 ， 
5” 形成 立方 最 紧密 堆积 , za” 占有 112 的 四 面体 空隙 , 两 种 离子 
的 配 位 数 均 为 4 

若 将 xc-Zns 晶体 结构 的 Zn 和 和 SS” 全 部 用 C 原子 取代 时 ， 

则 变 成 金刚 石 结 构 。 

具有 cx-Zns 型 结构 的 晶体 有 : CuF, CuCl, CuBr, Cul, BeO， 
BeS$, CdSs, HgS, BeSe, BeTe, ZnSe, HgSe, ZnTe, CdTe, MgTe, 
AlP, GaP, AlAs, GaAs, AlSb, GaSb, IaSb, GaP, BAs, BN, BeB 
等 晶体 ， 其 中 有 些 是 重要 的 红外 半导体 和 电光 晶体 ， 例如 ; InSb ， 
GaAs, GaP ,CdS, Cucl 等 晶体 。BN 为 超 硬 晶体 ， 

纤维 锌 矿 《8-Zn$) 史 体 结构 属于 六 方 晶 系 ， 空 间 群 为 C4- 
P6mc， 蝇 胞 常数 为 se 一 3.84 有 入，co 一 5.180 有 人， 虽 胞 中 化 学 式 数 
目 和 一 2,5-Zns 晶体 结构 模型 如 图 5.12 所 示 ， 


在 8-Zn8 晶体 结构 中 ,S- 成 六 方 最 紧密 堆积 ,而 Za*+ 占有 二 


四 面体 安 煞 中 ,两 种 离子 的 配 位 数 均 为 4. . 
属于 8-Zns 型 结构 的 有 : NH,F, CuBr, Cuf,AgI,Mn5， MuaSe, 
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图 5.12 B86-Zns 品 体 结构 模 慢 . 


MnTe, NbN, TaN, ZnO0, BeO, CdS, CdSe, ZnS, ZnSe, ZnTe, BN, 
AIN, GaN, InN 等 异体 ， | | 

Zns 型 结构 的 稳定 区 应 在 正 \、 人 负离子 半径 比 rtjr” 一 0.414 一 
0.225 之 闻 ， 但 很 难 预言 这 种 二 元 化 合 物 究竟 是 属 立 方 a-Zn5 还 
是 属 六 方 8-Zn5 型 结构 ,一 般 来 说 , 硫 族 化 合 物 倾 向 于 形成 立方 
a-2Zng 异 结 梅 ， 例 如 ， BeS，Zngse 等 晶体 , 但 氢化 物 等 岛 向 于 形成 
六 方 86-Zngs 型 结构 ,例如 ，BeO, ZaoO 等 晶体 。 

ZnS 晶体 有 多 种 多 层次 重复 堆积 的 变 体 , 有 的 变 体 多 达 50 层 
次 重复 堆积 ,而 立方 a-ZnS 和 六 方 -ZnS 可 以 看 作 是 多 种 变 体 的 
两 种 极限 情况 。 多 层次 重复 堆积 的 结构 是 介 于 这 二 者 之 间 的 中 疝 
变 体 。 

有 些 含有 氧 键 的 化 合 物 晶体 ,也 属 王 ZnS 型 结构 , 例如 LiSH 
和 LNH, 等 均 上 共有 立方 rc-Zngs 型 结构 ,而 NB 则 属于 六 方 8-ZnS 
型 结构 ,这 些 晶 体 结构 都 与 氢 键 的 方向 有 关 , 

Civ) 红 镍 矿 (NiAs) 型 结构 。NiAs 型 结构 是 过 渡 金 属 元 素 与 
较 易 极 化 的 A 分 洲 部 分 元 素 组 成 的 AX 型 化 合 物 的 存在 形式 . 

红 镍 矿 蝇 体 属 于 六 方 量 系 ,六 方 初 基点 阵 , 空 间 群 为 Ds-P6,/ 
mmc， 最 胞 常数 为 ao 一 3.0562A， co 一 5.009 肝 ， 晶 胞 中 化 学 式 数 
肯 Z 一 2。NiAs 晶体 结构 模型 如 图 5.13 所 示 ， 
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图 5.13 红 锦 矿 晶体 结构 模型 . 


在 NiAs 晶体 结构 中 ,Ni 位 于 整个 六 方 柱 大 晶 胞 的 各 个 角 顶 、 
底 心 、 体 心 以 及 秋 的 中 央 ; 这 样 联接 租 邻 的 6 个 Ni 原子 。 即 构成 
一 个 三 方 柱 。 整 个 六 方 柱 则 划分 成 上 、 下 各 6 个 这 样 的 三 方 柱 ， 
As 原子 位 于 其 中 相间 的 6 个 三 方 柱 的 体 心 ,因此 ,每 个 As 原子 为 
周围 6 个 成 三 方 柱 形 分 布 的 Ni 原子 所 包围 ,而 每 个 Ni 原子 则 位 
于 6 个 成 八 面体 分 布 的 As 源 子 的 空隙 中 ，Ni, As 厌 子 的 配 位 数 
的 为 6。 Ni, As 八 面体 以 共 面 相 联 ， 形 成 平行 于 6 次 对 称 轴 的 纵 
列 。 位 于 八 面体 中 心 的 Ni 原子 , 则 形成 许多 平行 于 < 轴 的 链 , 这 
种 结构 的 链 状 特征 ， 表现 在 < 轴 方 向 Ni 一 Ni 闻 工 (2.52 六) 较 a 
轴 方 向 最 近邻 的 Ni-_Ni 间 上 距 (3.61 有 ) 小 得 多 ， 所 以 NiAs 晶体 


表 5.1 一 些 比较 重要 的 NiAs 型 结构 的 AX 化 合 牺 晶体 


T35S ‘TiSe Te 

VS VSe VTe VP YAs# RhBr 

Crs ‘Crse CrTe Crp* CrAsw Crsb 3 

FeS FeSe FeTe FeP* PeAs* FeSb: 

Cos CosSe \ CoTe Cop* CoAs* CoSb FeSn 

Nis NiSe NiTe : Nias* NiSb NiSo 
ManTe MnP* MonAs* Mnsp [ : 
RhTe RhSby Rhso 
pd're Pdsb Pdsn 

PtBi “ PtSp 


# 去 示 了 畴 变 的 NiAs 型 结构 ， 
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中 的 链 是 典型 的 共 价 键 和 金属 键 的 混合 键 , 即 中 间 型 键 ， 

一 些 比较 重要 的 NiAs 型 结构 的 AX 型 化 合 物 晶 体 见 表 5.1. 

对 NiAs 型 结构 化 合 物 磁性 的 测量 表明 , 在 这 类 化 合 物 中 , 有 
许多 晶体 具有 大 的 铁 磁 或 及 铁 磁 性 。 由 此 可 见 ， 在 这 类 结构 型 的 
化 学 键 中 有 金属 键 的 成 分 . 

另外 ,有 少数 化 合 物 哩 反 NiAs 型 结 梅 , 见 在 晶体 结构 中 金属 
原子 与 非 金属 原子 换 位 。 例 如 : NbN, PtB, RhB 等 量 体 结构 就 属 
于 反 NiAs 型 结构 . 

4X 屯 化 合 物 晶 体 结构 递 变 规律 可 总 结 为 

负离子 小 一 大， 
正 离子 大 一 > 小 ， 
离子 极 化 ” 弱 一 > 强 ， 
典型 离子 晶体 一 > 共 价 键 居 状 结构 
(包含 金属 键 成 分 》 
CsCl 一 NaCl 一 oa-ZnS 
BC-ZnS 
上 一 一 ~- NiAs, 
本位 数 
8 一 6 一 一 ~4。 

以 上 所 述 AX 型 化 合 物 的 四 种 晶体 结构 型 , 占据 了 AX 型 化 
合 物 的 很 大 一 部 分 ,并 且 它 们 的 成 分 均 其 有 不 定 比 性 . 

《2) AX, 型 化 合 物 的 晶体 结构 型 AXs 型 化 合 物 主 要 有 氟 化 
物 与 氧化 物 等 ， 最 典型 的 晶体 结 宰 型 有 两 种 。 一 种 为 茧 石 《CaF2) 
型 结构 , 另 一 种 为 金红石 《TiD;) 型 结构 .按照 正 、 负 离子 半径 比 
Cr+yr-) 的 大 小 来 区 分 这 两 种 结构 型 , 见 表 5.2. 

(i) 草 石 《CaF:) 型 结构 。 萤 石 (CaF) 晶体 属于 立方 唱 系 , 立 
方面 心 点 阵 , 空 间 群 为 0;-Fm3zm， 晶 胞 常数 a 一 5.45 和 ,最 胞 
中 的 化 学 式 数目 Z 二 4, 整 个 CaF; 晶体 结构 可 看 作 是 三 个 相 辣 的 
立方 面 心 点 阵 的 团 定 交错 套 谷 ， 套 又 的 结果 是 使 Ca* 位 于 立方 
面 心 晶 胞 的 第 顶 和 瑟 心 ， 而 F- 则 位 于 其 最 胞 所 等 分 的 8 个 小 立 
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表 5.2 具有 CaF, 与 TiO, 型 结构 的 AX: 型 化 含 牺 


CaF, 型 Tio: 型 

牛人 0.732 ”二 1 一 站 .732 一 0.35 
baFy 0.99 | CeO 0.72 MnF, 0.59 PbOs 0.50 
PhF, 0.88 ThGQ, 0.68 Fek, 0.59 SnO, 0.51 
Sris 0.83 PrO, 0.66 PdF>: 0.59 TiO, 0. 和 9 
(BaCl, 0.75) ! PaO, 0.65 {CaCls 0.55) WO, 0.47 
CaFy, 0.73 Uo, 0.64 ZnF, 0.54 OsO, 0-.46 
CiF。 0.71 NPO。 0.63 CoFs 0.53 [rO, 0.46 
《SrcCl， 0.63) PaO: 0.62 NiF, 0.51 .RuO, 0. 和 4 
armOz 0.61 (CaBrs 0.51) VO, 0.43 
ZrO; 0.57 MgF，。 0. 所 Cro, 0. 和 0 
HfO, 0.56 MnO: 0.39 
GeO, 0,38 


F” 离子 在 最 胞 中 的 位 置 为 


方 体 的 体 心 , Ca ， 


Cat: 000,0 工 工 , L104,1li11i, 

-ee 
F-,. 1111 311 i131 331 113 
4 444" 
313 133 333 

444 444 4 4 4 


CaF, 晶体 的 结构 模型 如 图 5.14 所 示 ， 
0 


Te mo = sen 个 轴 


一 


余 5.11 和 莹 石 (Cafz) 晶体 结构 模型 。 
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从 圆 球 基 密 堆 积 的 角度 来 看 ， 草 石 的 晶体 结构 ， 可 自 闪 锌 矿 
(a-ZnS) 虹 体 结构 中 引出 , 邵 出 Ca 构成 立方 最 紧 客 堆积 ,而 
填充 在 全 部 四 面体 空隙 中 ,由 于 F” 的 离子 半径 较 大 , 使 Ca 所 
形成 的 立方 最 紧密 堆积 被 挤 松 了 ， 因 此, 每 个 Ca*+ 被 8 个 让 所 
包围 ,因而 ca+ 的 配 位 数 为 8, 每 一 个 F” 被 1 个 Ca+ 所 包围 ,其 
配 位 数 为 4. | 

优质 的 CaF; 景 体 , 它 不 仅 是 重要 的 光学 材料 , 而 且 是 激光 基 
质 晶 体 , 掺 入 Sm+ 的 CaF; 晶体 是 第 一 次 出 现 四 能 级 系统 的 激光 
工作 物质 ,而 返 B+ 的 CaF: 晶体 是 早期 实现 激光 连续 输出 的 工作 
物质 . 
与 瘟 石 结构 相对 应 的 另 一 类 站 构 型 为 反 萤 石 型 结构 ， 其 化 学 
式 为 AX。 了 即 草 石 结构 中 的 正 离 子 被 负 离 和 子 所 代替 。 属于 反 张 石 
型 结构 的 化 合 物 有 LaO, NaS, LiS, Ag;S， CuzS, CuzSe 等 晶体 ,而 
正 、 人 负离子 的 配 位 数 分 别 为 4 和 8. 

(ii) 金红石 (TiD)) 型 结构 “金红石 《TiO:) 晶体 属于 正方 晶 
系 ， 正 方 初 基点 阵 ， 空 间 群 为 D$-P4b/mnzmz， 遍 胞 常数 为 wm 一 
4.594 上 号 ，co 一 2.959 有， 金红石 晶体 结构 模型 如 图 5.15 所 示 。 


【1 
.二 Ti 器 避 TiD， 八 而 体 

用 5.15 金红石 晶体 结构 摸 型. 
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从 贺 球 紧密 堆积 的 角度 来 看 ,在 金红石 易 体 结 鬼 中 , 0” 形成 
了 一 曲 的 六 方 最 紧密 堆积 ， 其 半数 的 八 面体 空隙 为 Ti+ 所 占据 . 
在 理想 的 六 方 最 紧密 堆积 时 , 工 岗 子 应 位 于 三 方 柱 的 三 个 项 点 上 ， 
A 一 X 一 A 键 角 相 应 为 132°, 132°, 90?, 三 个 键 不 在 同一 平面 上 ， 
和 位 证 三方 柱 的 体 心 .但 在 金红石 晶体 的 情况 下 ， 其 结构 至 曲 成 
正方 对 称 性 ,而 相应 的 4 一 X 一 4 键 角 都 是 129°, 三 个 键 在 同一 平 
面 内 ,其 配 位 八 面 后 也 受到 专 曲 ,IT 的 配 位 数 为 6, 而 DO” 的 配 位 
数 为 3。 

有 些 过 滤 元 素 化 合 物 的 金红石 型 结构 ， 稚 机 成 单 斜 星体 ， 例 
如 : MooOl, VO, 等 化 合 物 , 结 构 中 的 金属 离子 往往 沿 链 方向 接近 ， 
具有 金属 或 半导体 姓 质 。 

Gii) 石英 (SiO,) 晶体 结构 。 石英 《SiDa) 星体 结构 包括 一 系 
列 变 体 , 如 c 石英 .8 石英、 鳞 石 英 , 方 英 石 ……… 等 .在 石英 《SiD:) 
晶体 结构 型 中 。Si 与 0 组 成 $i 一 0 四 面体 , 5; 的 4 个 sp 杂 化 轨 
道 分 别 与 4 个 氧 的 轨道 成 键 ， 形 成 4 个 o 键 , 键 角 为 109°28'. 
各 个 四 面体 之 闻 彼 此 以 角 项 相 联 , 每 一 个 Si 康子 被 位 于 四 面体 各 
项 角 的 四 个 氧 原子 所 包围 ， 而 一 个 氢 原 子 则 与 两 个 Si 原子 相 联 
接 . 但 由 于 Si 一 O 四 面体 在 空间 中 联接 方式 的 不 同 , 因而 表现 出 
一 系列 变 体 ,并 反映 在 晶体 形态 与 物理 性 质 等 方面 的 差异 。 

作为 压 电 昆 体 使 用 的 只 有 wx 石英 《ac-SiDi) 晶体 ,这 种 昆 体 又 
称 压 电 水 晶 .* 人们 很 早 就 发 现 “ 右 英 具有 优 算 的 压 电 效应 ， 最 初 
用 的 压 电 水 晶 多 为 天 然 水 晶 。 近 几 十 年 来 ,由 于 使 用 量 与 日 俱 增 ， 
天 然 水 晶 远 远 满足 不 了 需求 ， 又 发 展 了 工业 人 工 水 晶 。 水 唱 没 有 
由 发 航 化 与 热 释 电 效应 , 迄 点 为 1750%C, 莫 氏 硬度 为 7, 空间 群 为 
Di-P3:2 或 DP322， 晶 胞 常数 w 一 4.904 有 从、co 一 5.397 有 从， 
石英 晶体 结构 在 《00017》 面 投 影 示意 图 如 图 5.16 (A),《B) 所 未 ， 

在 -SiO; 最 体 中 ，5i 一 0 四 击 体 以 其 角 顶 与 邻接 的 四 面体 角 
顶 相 联 , 按 同一 方向 围绕 3 或 3, 纳 旋 转 排列 ， ec 右 英 晶体 是 左 形 
或 是 右 形 即 视 三 次 螺旋 轴 是 3 轴 或 3 轴 而 定 。 

石英 (SiO,) 的 多 种 晶 型 的 丰 变 关系 如 下 : 
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《B) 右 形 


信 :5i 原子 在 0ce 高 度 © ssi 原子 在 DC 高度 
@ :Si 原 于 在 《213)Co 高 度 


(起) 左 形 


8 :Si 不 于 在 (2/3)Co 高 度 
。 :Si 原子 在 【173C。 高 度 
5.16 wx 石英 电 体 结构 在 (0001) 面 上 的 投影 示意 加 ， 


a :5i 原 于 在 (1/3)Co 高 讼 


573%C 870°C 1470% 
石英 二 一 8 石英 二 一 鳞 石 英 -一 一方 英 石 . 
( 低 谤 二 着 (高温 石英 ) 
当 温 度 高 于 573%C 时 ,三 方 % 石英 就 转变 为 六 方 了 石英 ,空间 
群 Di-P6s2 或 -P642。， 晶 体 的 对 称 性 升 高 。 高 漫 六 方 上 石英 结 


构 在 《0001) 面 上 的 没 影 如 图 5.17 所 示 ， 


: Os 在 0ce 
@ Si 在 113m 
a Si 在 2/3¢% 


图 5.17 高温 8 石 获 结 构 在 C0001) 面 投影 图 . 


当 温 度 高 于 870°C 时 ，f 石英 转变 为 鳞 石 英 ， 温度 再 继续 升 
高 , 贱 石 英 便 转 变 为 方 英 石 ,结构 均 不 如 石英 紧密 。 钱 石 英 与 方 英 


右 的 晶体 结构 如 图 5.18(A),(B) 所 示 。 
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e Si 
(A) 磷 石 类 Qo 
图 5.18 髋 石英 和 方 英 石 结构 核 型 . 


《iv) 碳化 锅 (CdL) 型 结构 。Cdp 晶体 属于 三 方 紧 系 , 六 方 初 
基点 阵 ， 空 间 群 为 Die-23m， 晶 胞 常数 为 we 一 4.24 及 ，c 一 
6.84 有 全， 器 胞 中 的 化 学 式 数 Z 一 1， 其 晶体 结构 模型 如 图 5.19 所 


SS 


和 


SS 


次 


By 


图 5,19 碌 化 锅 《Cdf:) 晶体 结构 樟 型 . 


在 Cd 晶体 结构 中 , Cd+ 位 于 六 方 柱 大 晶 胞 的 各 个 角 巴 和 底 
心 : 而 开 则 位 于 Cd+ 三 角 柱 形 重心 的 上 方 或 下 方 , C 成 贿 变 的 六 
方 最 紧密 稚 积 ， 而 Cd” 则 相间 成 层 地 填充 于 半数 的 八 面体 空隙 
中 , 依 有 序 方式 被 Cd 占据 ,如 以 4,8,C 和 4a,5，c 分 别 代表 负 离 
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学 与 正 离子 三 个 交错 的 紧密 堆积 层 , 其 层 序 可 表示 为 |45 C1 445Ci, 
从 而 构成 了 成 分 为 Cd 分 子 的 层 状 结 梅 ， 电 性 中 和 ， 正 、 负 离子 
的 配 位 数 为 6 和 3. 在 屋内 A 一 X 键 系 带 有 共 价 键 成 分 的 离子 键 ， 
面 在 层 与 层 之 间 的 结合 力 为 范 德 瓦 耳 斯 键 ， 因 此 晶体 具有 平行 于 
(0001) 面 的 解 理 面 , 

CdC.， 型 结构 与 Cd5 型 结构 相 比 ， 每 一 层 的 结构 是 相同 的 ， 
但 层 与 层 之 闻 堆 积 方式 却 不 同 。 而 Cl 成 立方 最 紧密 推 积 , 其 层 
序 可 写作 |AcB11C841|BaCl。CdCls 型 结构 比 Cd 型 结构 离子 
性 强 一 些 , 这 可 由 下 列 事实 看 出 ,在 CdCl; 晶体 结构 中 ,Cd 一 Cl 一 
2.74 太 ,而 rca+ 十 rci- 一 2.85 有 和， 两 者 的 差 信 A 一 0.11&. 

在 Cdp 最 体 结构 中 ，Cd 一 I 一 2.98 A 而 rcat 十 着 
3.23 有 人， 其 莽 值 和 一 0.25 有 由 此 可 见 ， 在 CdL 最 体 结构 中 , I" 
的 极 化 率 增加 了 ， 

属于 Cdk 型 结构 的 晶体 有 MgBr,， 
FeBris CoBr:, MgLs, Cals, MnF,, Fel, 
Col,;CoTe,, HfS;,, IrTe,, HfSe; Ca( OH),, 
Mg(OH),, Mn( OH),, Fe(OH);,Col OF),, 
Ni(OH),, Cd (OH)Br, Mg (OH)Cl, 
Co(OH).sBr.s 等 ,其 中 (OH-) 与 工 一 
样 , 极 化 率 是 很 大 的 ， 

属于 CdCl; 型 结构 的 虹 体 有 MgCl:， 
Manacl Fe Clss CoCl,, NiCl,, ZnCllCdcl， 
ZaBrzy NbS,, +* :等 . 

在 XX, 型 化 合 物 中 , 省 化 物 介 于 和 氯 
化 物 与 磷 化 物 之 闻 , 而 氮 化 物 多 呈 CaF， 
型 结构 . 

(Cv) 辉 钉 矿 (MoS) 型 结构 。MoS; 晶 
体 结 梅 属于 六 方 晶 系 , 六 方 初 基点 阵 , 空 。” 图 5.20 ey 品 体 结构 
闻 烙 为 D4-P6jmmc，MoS， 具 有 与 . 
cd 型 类 似 的 层 状 结构 ,其 结构 模型 如 图 5.20 所 示 ， 


Yd 
bra 


2 
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在 这 种 结构 型 中 。A 与 X 的 紧密 堆积 诗 系 按 18aB14641 堆 
积 而 成 。A 原子 被 6 个 和 康子 所 包 峙 ，X 原子 被 3 个 A 原子 所 包 
是 。A(Mo) 的 配 位 多 面体 为 一 个 三 方 柱 。 在 这 种 结构 中 , 展 内 的 
结合 力 ,主要 是 共 价 键 , 六 个 XX 原子 位 于 三 方 柱 的 各 个 角 顶 , 而 层 
洒 的 结合 力主 要 为 金属 键 。 Mos,， 晶体 在 工业 上 常 被 用 作 在 高 压 
下 工作 机 器 的 润滑 旗 . . 

以 MoS, 型 结构 存在 的 4X; 型 化 合 物 有 铭 和 钻 的 硫化 物 、 生 
化 物 与 碚 化 物 等 晶体 ， 

(3) AsX。 型 晶体 ”在 AXw 型 化 合 物 晶体 中 , 随 着 正 离子 
电价 的 增 大 , 极 北 性 的 影响 也 越 来 越 重 要 ,等 疝 性 (sof co 二 1) 结 
构 型 式 逐 浙 沦 为 次 要 ,而 层 状 , 链 状 与 分 子 型 的 结构 型 就 占据 了 主 
导 地 位 ， : J 

(i) AX， 型 化 合 物 . 在 AXs(m 一 3) 型 化 合 物 中 ,有 等 向 性 
的 离子 晶体 ,如 BiF,, ScF, 等 晶体 。 有 层 状 结构 的 晶体 ,如 LaF:， 
PuBr; 等 最 体 。 有 分 子 癌 以 范 德 瓦 耳 斯 键 结合 的 分 子 晶 体 , 如 BF， 
等 晶 焦 。 

. 在 AX。 型 化 合 物 中 , 当 加 之 3 时 ;一 般 均 为 分 子 晶体 。 

(ii 4 型 化 合 物 。A:X， 型 金属 氧化 物 大 都 是 些 离子 化 合 
物 。 在 这 类 化 合 物 的 结构 型 中 ， 最 常见 的 是 刚玉 〈a=AlO:) 型 结 
箭 

刚玉 《g-Al0,) 为 典型 的 离子 晶体 , 它 属 于 三 方 日 系 ,三 方 尺 
点 阵 ; 空 间 群 为 D$-R5c。 染 上 胞 常数 wm 一 5.128 只，e 一 559207， 


O Al 
图 5.21 ca-AbO， 晶 体 中 氧 与 征 的 密 置 层 。 
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在 缆 方 晶 胞 中 含有 两 个 AlO， 化 学 式 。 这 种 三 方 蓉 形 《〈《R) 点 阵 
也 可 以 划分 咸 复 六 方 点 阵 ， 晶 了 胞 常数 or 一 4.7628 人 A，c 一 
13.0032 及 ， 在 这 种 昆 哆 中 包含 6 个 Al;O， 化学式 。 

oa-AlOs 晶体 结构 可 近似 地 看 成 是 所 原子 按 六 方 最 紧密 堆积 ， 
而 饮 原 子 占 据 2/3 八 面体 空 阶 ， 氢 原子 和 铝 原子 的 密 置 层 按 
14cBe'lA4eBe'|.… 的 方式 堆积 ,其 中 4c 和 Be' 展 如 图 5.21 所 
A 3 
在 铝 原子 密 置 层 中 ,有 1/3 的 位 置 是 空 着 。 沿 着 < 轴 (c; 对 称 
轴 ) 每 陋 丙 个 填充 句 的 八 面体 ,就 出 现 一 个 空 荐 的 八 面 己 空 阶 。 而 
且 从 面体 空隙 是 有 些 畴 变 的 ， 银 原子 也 并 不 处 在 八 面体 空隙 的 中 
心 , 铝 格 位 的 对 称 性 也 从 c3,-3m 降 至 cy-3。 见 图 5.22。 


图 5.22 we-aAlO， 员 体 结 鬼 的 一 部 分 ， 钻 原 手 
位 于 两 个 氧 害 吐 层 中 合 的 稍 有 畸变 的 八 面 体 空 
阶 中 ， 图 中 ; 0 为 0; 便 为 At. 
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疝 玉 《c-AlO;) 净 体 在 工业 上 有 着 广泛 的 用 途 ，、 例 如 可 把 它 
用 作 钟 表 轴 承 、 研 麻 器 件 中 所 用 的 研磨 材料 等 。 另 外 ， 将 刚玉 最 
体 中 摊 人 Cr 原子 ， 就 变 成 一 种 具有 应 用 价值 的 激光 晶体 《Cr*- 
ALO,)，。 红 宝石 (Cr*+-Al;0;) 星 体 是 以 Cr 部 分 地 取代 o-AlOD, 晶 
格 中 的 Al 而 构成 的 , Cr 原子 外 层 的 电子 组 态 为 3454s, 将 Cr 返 
人 oa-Al0， 电 体 中 时 , 便 失 去 3 ds4s 中 3 个 电子 ,只 剩 下 34 的 
3 个 电子 ,在 晶体 中 以 Ce 的 形式 存在 ,而 使 晶体 昌 现 红色 ,其 颜 
色 的 深度 随 所 含有 的 Ce 浓度 的 增 大 而 加 深 。Cer 的 含量 一 般 在 
0.05 一 0.1 和 % 《重量 % ) 之 癌 ， 红宝石 ed 晶体 至 今 仍 是 
一 种 重要 的 激光 工作 物质 ， 


5.3.2 ”多 元 化 合 物 典型 的 晶体 结构 
(1》ABX， 型 化 合 物 ”主要 的 ABX， 弄 化合物 , 见 表 5.3。 


表 5.5 主要 的 ABX, 型 化 合 物 


结 构 型 | 分 子 元 结构 特 幅 存在 的 组 成 
方 解 五 caco， 上 | 高 的 各 向 异性 高 | 三 价 确 酸 盐 
9 到 托 射 二 价 碳 酸 盐 等 
文 石 ( 替 石 》 CaCOs Co3- Cait 较 方 | 二 价 碳 酸 盐 。 县 有 较 小 正 
解 石 堆积 的 紧密 | 离子 的 硼酸 铀 系 化 会 物 
钛 铁 矿 FcTios 共 面 八 面体 态 叶 B4+OXAI，R4+ 为 较 
小 或 中 闻 大 小 的 正 离子 》 
钙 然 矿 CaTiO,. 具有 共 顶 点 作画 | A+B4 Os 和 A+B?+F,A(A 大 、 
] 体 的 紧密 堆积 ”| 3 为 中 间 大 小 的 正 离子 》 
六 方 结构 BaMnO: 具有 共 面 八 面体 | 类 似 钙 猴 矿 型 。，B 为 较 小 
的 紧 党 堆积 的 正 离子 
辉 石 及 其 相关 MgsiD， 
的 结构 


主要 的 ABX, 型 化 合 物 的 结构 型 分 布 区 域 ,如 图 * 5.23 所 示 。 
Az+B#+O，[ 钙 钛 矿 ] 型 结构 区 焉 示意 图 ,如 图 5.24 所 示 *。 


* 风 O. Moniller. R. Ray, Crystal Chemistry of Non-Metallic Materials 
The major Ternary Structura] Families, Springer-Verlag Berlin Heidelberg 
New-York (1974). 
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.8 六 太 结 

1 1.6 区 二 P 六 方 BaTiO,} 
分 释 有 有 《压力 ) |P 由 
尖 工本 放 ) j[ 油 想 人 多 信 ] 
全 及 其 扭曲 变种 
冉 2 | P 上 7 

祝 工 0 方解石 

诈 I 从 铁 这 1 


01 D2 03 OF 05 6 (7 O08 09 I 
离子 半径 (rzX( 2} 一 
”图 5.23 ABX， 刑 咒 休 结 构 型 分 布 区 域 示意 图 . 


正方 BaTiO。 。 理想 立方 幅 钛 矿 型 结构 (Pm3m) 
¥ Jo um 各 凸 


款 绿 石 型 结构 


one) 二 


六 方 Ba TiOs 


斜 方 CaTiO, 结构 
圭 方 CdTioOs 


Mn ”Fe RuTe NbSnZr Tb PuNp 


图 5.24 .1 钙 钛 矿 ] 型 结 殉 区 域 示意 图 ， 
' 3299 里 


《iD 钙 钛 瑟 《CaTiO,) 型 结构 ， 钙 钛 矿 《CaTiO;) 型 结构 是 以 
天 然 钙 铁 矿 命名 的 。 在 钙 钛 矿 结 构 中 ，Ca“* 和 ”未 同 蜀 成 近似 
立方 最 紧密 堆积 ，Cx* 局 国有 12 个 0 ,每 一 个 D 被 4 个 Ca 
所 包围 ，Ti 占据 着 由 O” 形成 的 全 部 八 面 体 空 姑 ， CaTios 晶体 
结构 模型 如 图 5.25 所 未 ， 


图 5.25 鲍 义 矿 (CaTiO,) 晶体 结构 被 型 


A,，B, X 三 种 离子 构成 钙 钛 矿 型 结构 的 先决 条 件 是 A 离子 较 
大 ,3 离子 较 小 , 因此 A” 和 X(O™) 两 种 离子 可 一 起 按 立方 最 紧 
密 堆 积 排 布 , 较 小 的 正 离 子 B 则 填充 在 它们 的 八 面体 空隙 中 ,由 于 
这 种 立方 最 紧密 玲 积 是 由 Az 和 X(O-) 两 种 不 同 的 离子 组 成 ， 
所 以 CaTiO， 型 结构 的 对 称 性 较 冯 种 原子 构成 的 最 紧密 堆积 的 对 
称 性 要 低 ， 其 空间 群 由 0 和 -Bm3m 降 至 0i-Pm3m。 征 钛 矿 型 结 
构 化 合 物 比较 典型 的 代表 是 钛 酸 钢 《BaTi9,;) 晶体 ， 它 是 工业 上 
重 诡 的 铁 电 材料 ,具有 强 的 压 电 效应 。 从 晶体 结构 来 看 ,只 有 当 参 
予 晶体 结构 的 各 个 离子 半径 满足 一 定 关系 时 ， 才 能 形成 理想 的 钙 
匆 矿 型 结 淘 , 这 种 关系 可 由 图 5.25 求 出 。 即 

(ra tt) = V2 (rs + rs), 

+4; 入 正 离子 半径 ; rs: B 正 离子 半径 ; rx; 负离子 半径 ， 

事实 上 ,这 一 理想 关系 式 幻 咒 严格 地 满 尾 ,只 要 满足 以 下 条 件 
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即 可 以 ; 
《raA 十 rz) 一 tw 2 (rs 十 rx), 0.8<!< 1 

: 称 为 容忍 因 了 于， 它 说 明 离子 晶体 中 离子 妆 的 相对 大 小 ， 对 其 结 
构 的 影响 是 十 分 显著 的 。 

理想 的 钙 钛 信 型 结构 应 属于 立方 晶 系 ， 但 有 许多 属于 这 种 结 
构 的 晶体 却 扭曲 为 正方 \ 斜 方 甚至 成 单 斜 晶 系 的 晶体 ,这 种 扭曲 与 
晶体 的 压 电 、 热 释 电 和 非 线 性 光学 性 质 有 着 密切 的 关系 。 这 种 捏 
曲 的 铺 铁 矿 型 结构 晶体 、 现 已 成 为 一 类 十 分 重要 的 技术 晶体 ， 

某 些 扭曲 的 钙 詹 矿 型 结 沟 ， 当 天 高 温度 有 时。 可 以 转变 为 理想 
的 立方 向 铁 矿 结 构 。 如 图 5.26 所 示 。 : 


【 宇 方 BaTiO,】 
PimmrZ 一 fLaAidDR3ms 2 = 
BaTO。 PbTit), 人 TA LMAO 
&) TPFeOY, Rics2 = 3 
{SrT0,1 个 Pe Pb2rO,, Fe 
ZZ 一 上 一 一 一 人 志 ] 四 = 
cas 性 构 ] ~ [PZT] Rsms2Z = | 
PblZr nm Taolos - 
br3piy = 1 b 忆 
TcdFeo 人 过 PbCFess 时 bo 
了 pa 一 十 [CsGeCis!, KR3 也 一 } 
Calid,, KMeCh “> GGeobh 


图 5,26 各 种 扭曲 的 钙 煞 矿 玖 结构 向 理想 钙 钛 矿 结构 过 渡 - 


另外 还 有 许多 化 学 计量 化 不 是 ABXs 型 的 化 合 物 也 能 形成 钙 
然 矿 型 结 梅 , 例如 ;FerN，MnN ,NisN 等 化 合 物 , 在 这 类 晶体 结 


构 中 ，N 原 子 占有 地 由 Fe (或 MoyX 等 ) 堆积 成 的 八 面体 空隙 ， 


其 原子 分 布 与 钙 钛 矿 型 十 分 类 似 , 只 是 一 个 FeCMn, Ni 等 ) 源 子 起 

到 A 原子 的 作用 , 而 另外 三 个 FeCMn, Ni) 原子 起 到 和 原子 的 作 

用 ,其 结构 式 可 写成 FeNFes 的 形式 。 在 CssCoCls 或 KMgCts， 

6H,O 的 最 体 结构 中 ，(Cl-,3Cs*) 或 《K+,3C1-) 形成 立方 最 紧 

密 堆 积 ， 而 [Cocl] 和 [Mg + 6H2OJ”* 分 别 占 有 Cs+ 和 Cl 

或 K+，Cl” 形成 的 八 面 体 空 阶 ， 这 两 种 化 合 物 可 分 别 写成 
+ 211l» 


衣 5.4 理想 钙 然 矿 型 结构 的 ABX， 化 合 物 ” 


化 合 物 


SrTiO, 


LaA[O, 
KMgPs 


BaLiF, 
KMgHs 
SrLiHs 


CaCaCls 
CsPbBry 
MnaGaC _ 


MnsGaN 

TiHgO 

NInRo., 
(Ko.sCeo., TiO, 


Bafiyao Tau)O: 


Pbt Feov.sr Wao.ss)O, 
Bal Feo,sNbo,s)O, 


LaCMgo.,Tio.,)O, 
TIOF, 


Ral(Zno.sNbo.e)O, 


咒 胸 党 数 
qa 及) 
. 4,.290 


3.905 


3,818 
3.939 


3.995 
4.01 
3,833 


5,396 
5.874 
3.896 


3.903 
| 4.165 


3.773 
3.8589 


4.137 
4.094 


3.984 
4.057 


3.932 
| 4.59 


其 他 侈 于 


入 和,B'4O, 
CsIO;, RPOO;,, KUO,, RbPaOsy 


‘KPaO,sKTaO;,,KNbO,, AgNbO,, 


AgTaD;, NaNbO,，NaT4aO0, 等 
ATRItO A 十 : Ba, Pb, SryEu, 
CasCd Bi+: Ge,Mn,CryV, Fe, 
i, Tce, Mo Nb,Sns HE, Zr A 
BasST Bt+: PhyTb Pr,Ce, Ams 
Pu,s NP,U,PasTh,Co 


LaYbosyLnzOILn = La>Gd) 


AtRFs; A. Cs, Tl, NH,» 
Rb,K,ApgsNa BY; Mg, Ni,Zny 
CosV,FesCr, MnyCdCayHRgyST 


ABX。(X = Cl,Br; HY Cspbcly 
CsGeCls, CsHgCls, CsCaCl,y 
CsCdCls, TIMnCls, KMgClss 
CsSICls, RbCdclys, KMnCls 


局 上 
同 上 


LnslnC, LnasnC, LnsTIC, 
LnsAlC, 


MnNsBN (B= Au, Hg, Sn, Pt, 
pd, Rh, Ni, Cu, Zn, Ag, fny 
Mn 


TiiAtOi_xyVaaWDtssVPtD 


《NauLao4)TiOs Lie.sLao.s} 
TiDa (Ko,sBio, J TiO 


STCNao. 1 Tao.r Oa 


| BaCBo.ssNbo.sr)O3, B= Ni, Fe, 


Cud:Pb Sr{Cdo.ssNbo.e }Osy ee 


Ba(Lno,sMon.s)Os Ln 一 Ce -> 
Lu SrCFeo.erWo.s)Os 


Ra(Lno,yBin,, Os Ln = La~rLu, - 


YSeIn SrCGao. Nho.,)O3s re. 
LaC Nio.sTio.,)0,>-- 


* O. Mulicr, R. Roy, Crystal Chemistry ot Non-Metallic Materials (4), 
Edited by R, Rog Uaniversity Park, PA, USA, 1974, 
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ClrKCocClyrcs 和 KC(Mg .6H2O)Cl 人 的 是 构 是 反 
钙 钛 矿 型 结构 。 

一 些 具 有 理想 钙 饥 矿 型 结构 的 ABXs 化 合 物 , 风 这 5.4。 

(ai 钛 铁 矿 (FeTiO,) 型 结构 ， 在 钛 铁 矿 (FeTiO,) 型 结构 直 ，。 
正 离子 A& 远 比 O 要 小 ， 所 以 不 可 能 象 后 希 矿 型 结构 那样 ， 由 正 
离子 A 和 O? 洪 同 构成 立方 最 紧密 堆积 。 当 +s 扎 0.85 和 A 时 ， 
9 往往 能 够 单独 地 梅 成 近似 的 六 方 最 紧密 堆积 ,而 正 离 子 A 和 了 B 


则 有 规律 池 占据 着 六 方 最 紧密 堆积 所 形成 的 八 面体 空隙 的 全 的 


位 置 , 因 此 , 可 把 钛 铁 矿 型 结构 看 作 是 则 玉 〈e-AlbO,) 型 结构 的 变 
种 ，Fe 和 Ti 原子 分 别 占 据 馈 原子 的 位 置 。 钛 铁 矿 型 晶体 在 天 然 
信物 己 的 代表 是 钛 铁 矿 ， 它 属于 三 方 晶 系 ， 若 以 六 方 华 标 划 分 蜗 
胞 ， 昌 胸 常 数 so 一 5.088 有 只 ，c。 一 14.073 有 只，Z 一 6， 空 间 群 为 
C3-R3。 在 人 工 蝇 体 中 。 锡 酸 
锂 (LINbO,) 与 钥 酸 猩 (LiTaO;) 
上 同体 类 似 于 匆 铁 矿 型 结构 . 

乌 酸 铂 (LiNbO:) 唱 体 。 锦 
瞧 锂 《LiNbO) 品 体 的 烷 点 为 
1253sC ,密度 为 4.640 克 / 理 米 ， 
(24%C), 在 室温 下 ,属于 三 方 晶 . 
系 ;, 空 间 群 为 58%-R3c，* 晶 了 胞 常 ”图 5.27 LiNbOs 晶 胸 中 诛 季 位 置 投 影 图 
数 m 一 55.4944 及 sa 一 55052’， 《向 六 方 属 抱 * 轴 售 视 )。 

量 胞 中 化 学 式 数 2 一 2。 唱 胞 如 用 六 方 坐 标 系 表示 了 时， 则 昌 乃 党 
数 go 一 5.1483 态 ，co 一 13.863 态 , Z 一 6， 若 用 平面 投影 图 来 表 
示 时 , 则 三 方 中 晶 胞 与 六 方 晶 跑 的 关系 如 图 5.27 所 示 。 

图 5.27 的 上 方 为 三 方 R 瘟 胞 ,下方 为 六 方 最 胞 。 气 原 于 她 分 
属于 两 层 氧 原子 平面 的 ， Li 与 Nb 原子 投影 重合 . 

从 圆 球 的 紧密 堆积 的 角度 来 看 ， 可 以 把 LiNbO， 晶体 结构 用 
作 是 由 氧 原子 构成 的 近似 六 方 最 紧密 堆栈 ， 堆 积 形 成 的 蛋 斜 八 面 
称 空 孙 的 中 心 均 在 c， 对 称 轴 上 ， 换言之 ,两 个 第 狼 八 面体 相 接 的 


"343 


此 面 是 乔 直 于 c, 轴 , 而 Li 和 Nb 原子 填充 在 此 八 面 笨 空 队 中， 理 
想 的 八 面体 在 (0001) 平面 上 的 配置 ,加 图 5.28 所 示 ， 
洛 “ 输 的 和 毛 八 面体 空间 排列 方式 如 岗 5.29 所 示 ， 


vo 
RRA A 


DD DT 

RA A 

TA NA 
Ky 


o Nb » Li 


因 5.25 匀 酸 狸 遇 体 结 鬼 的 同 神 图 535.29 沿 < 视 的 分 八 遂 体 空 
从 面体 (Jie NbO6) 在 (0001) 则 排列 方式 . 
平面 上 的 投影 后 阅 ， 


氧 八 面体 空 孤 位 置 的 二 为 Nb 原子 占据 ， 二 的 位 置 为 Li 
原子 占据 ,还 有 = 的 位 置 是 空位 。 如 果 按 理想 的 六 方 最 紧密 堆 
积 ， 上 述 八 面体 应 为 正八 面体 。 但 实际 上 ， 所 形成 的 八 面 体 都 是 
鸯 变 的 , 而 且 [LiO,] 和 [Nbo,] 八 面体 畸变 的 程度 亦 不 相同 , 同 
时 Li 利 NNb 原子 也 并 不 位 于 贱 变 八 面体 的 中 心 位 置 ， 而 是 移 上 或 
向 下 作 了 些 位 移 , 这 样 , 在 盘 体 中 就 产生 了 侦 极 矩 , 旦 现 出 自发 极 
化 ， 自 发 极 化 的 方向 为 c 对 称 轴 方 铅 , 亦 即 金属 离子 位 移 方 向 . 

旬 酸 锂 (LiTaO,) 史 体 结构 与 锯 酸 锂 顺 体 相似 ,熔点 为 1650%C， 
晶体 密度 为 7.4564 克 / 砷 米 :， 唱 胞 常数 zm 5.4740 和 和。 ow 二 
56?"10'， 蝇 胞 中 化 学 式 数 Z 一 2、 晶 胞 若 用 六 方 坐 标 系 孝 示 ， 晶 
胸 常 数 为 m = 5.154 有 六 ，c 一 13.784A， 空间 群 ， C4,-R3c， 
Yo 同和 

包 厂 锂 与 乌 酸 钾 都 是 铁 电 体 ,在 祖 变 涯 度 以 上 时 为 非 铁 电 相 ， 
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遇 体 对 称 性 均 为 D$-R5c<， 并 存在 对 称 中 心 . 在 相 变 温度 以 下 时 
为 铁 电 体 ， 晶 体 的 对 称 性 均 为 R3c， 均 却 对 称 中 心 。 钢 酿 锂 蝇 栖 
的 相 变 温度 为 1210 二 10%C。 而 钮 酸 锂 蜡 体 的 相 变 温度 为 665° 士 
5%。 在 室温 下 , 饶 酸 锂 和 锂 酸 锂 部 是 优良 的 压 电 晶体 , 并 具有 中 
好 的 非 线 注 光 学 人 性质 ， 这 山 种 岛 体 是 目 
前 广泛 应 用 的 技术 晶体 ， 

在 A- Bf+O 型 佛 合 物 中 。 具有 钛 
铁人 不 型 结构 前 晶体 有 A’+; Ni，Mg，Co， 
Zn, Fe, Mn, Cd; B+. Ge, Mn, Ti, Sn 
等 氧化 物 。 

与 锟 酸 锂 与 租 甬 锂 晶 体 类 似 结 构 的 
前 有 有 有，LiUO,, GuTaO;, NiVO,, CuNbO.,, 
CoVO;, CuVO,I，MnVD,, Feo oTiO; 等 
晶体 . i 

(iii) 方解石 (CsCO,) 型 结构 。 方 BC 
解 石 (CaCO,) 属于 三 方 晶 系 , 空间 群 为 
D4-R35c， 品 胞 带 数 ao 一 6.361A ,ce 一 图 5.30 方解石 (CaCO,) 万 
46"7， 晶 郊 中 含有 两 个 化 学 式 CacCoi， To 
Z 二 2. 方解石 的 结构 模型 如 图 5.30 所 示 . 

这 科 结 构 可 视 为 一 沿 体 对 角 线 方向 压缩 了 的 NaCl 型 结构 ， 
Ca” 代替 了 Na+ 的 位 置 ，CO3- 代替 Cl 的 位 置 , 因此 , 每 一 个 
Ca ”被 6 个 CO 所 包围 , 在 CO 中 0” 排列 成 三 角形 ， 而 较 
小 的 C” 位 于 此 三 角形 中 心 的 空隙 中 ， 各 个 Co3- 的 三 角形 平面 
每 直 于 c; 对称 轴 。 在 Caco， 晶体 结构 中 ，Ca*+ 和 CO 之 间 为 
离子 键 ， 而 在 络 合 离子 CO 内 部 C+ 与 C 之 间 形 成 共 价 链 ， 
方解石 蜡 体 又 称 为 亚洲 石 ， 由 于 它 具 有 大 的 双 折 射 率 ， 可 用 于 制 
作 各 种 伪 光 器 件 和 尼 科 丁 秩 镜 等 ， 在 光学 工业 上 有 重要 的 用 途 。 

一 系列 碳酸 盐 ( 如 Mg, Fe, Co, Zn, Mn,0d, Sr,Ba 繁 汶 A 离 
子 ) 硝酸 盐 ( 如 Li, Na, K, Rb 等 为 A 离子 ) 以 及 碳酸 盐 ( 如 Sec， 
Ln,Y 等 为 A 离子) 等 均 具 有 方解石 型 结构 ,其 中 硝酸 钠 (NaNO,) 


a BF1S 


量 体 具 有 大 的 双 折 射 率 。 其 用 途 与 方解石 相同 。 并 能 用 人 工 方法 
生长 出 较 大 的 光学 均匀 性 好 的 单 晶体 . 

方解石 (CaCO,) 晶体 的 变 体 为 文 右 ( 替 五), 文 石 的 晶体 结构 
的 堆积 方式 和 方解石 不 同 ，Ca*+ 成 六 方 最 紧密 堆积 , 而 CO 位 
于 八 面 休 空 给 中 ,但 COf- 不 在 空隙 的 中 心 , 而 是 在 沿 “ 轴 二 或 地 


的 高 处 ,每 Ca+ 有 9 个 最 近邻 的 O- ,而 0” 位 于 三 个 Cae+ 之 
剧 , 其 结构 模型 如 图 5.31 所 示 。 


“图 5.31 文 石 晶体 结构 模型 。 


文 石 属 于 斜 方 晶 系 ; 空间 群 为 DD-prma， 遇 胞 常数 为 mm 一 
4.959 及 ;加 一 7.968 只 ，co 一 5.741 有 只 ， 了 一 4. 

属于 文 石 弄 结构 的 化 合 物 有 : LaBO,, CeBO,，PrBO,，NalO,， 
PmBO,，EuBO:，ArmBO:，SmBO:; BaCO, PbCO;, SrCO,, CaCO;, 
SmCO;。EuCO,，YbCO,; KNO, 等 化 合 物 蝇 体 . 

(iy) a 碘 酸 锂 (g-LilO;) 的 晶体 结构 。 在 常温 常 压 下 。 碘 酸 
锂 (LiIO,) 晶体 存在 着 两 种 变 体 , 一 种 变 体 是 a-LiIO,、。 空 间 群 为 
Ci-P6;， 晶 胞 常数 汐 a0 一 5.482 有 入 ，co 一 5.171&A， 属 于 无 对 称 
中 心 的 极 性 昆 体 。 另 一 种 变 体 是 8-LiT0;,， 空 间 群 为 C4-P4,/， 
晶 胞 常数 为 m 一 9.733 ,co 一 6.157 用 ,属于 有 对 称 中 心 的 晶 类 . 
因此 , 这 丙种 变 体 的 物理 性 能 不 同 . 

优质 的 碳酸 狂 单 晶 是 一 种 臭 好 的 压 电 、 电 光 及 非 线 人 竹 光 学 


“ 了 1 。 


x-LiIO, 晶体 有 两 种 绝对 构 型 ， 其 旋光 性 为 左旋 者 ， 称 为 L 
型 ; 若 旋光 性 为 右 旋 者 , 则 为 DD 型 ， 不 论 是 哪 一 种 绝对 构 型 ， 其 结 
构 对 “ 轴 的 两 个 方向 都 是 不 对 称 的 。 因 此, 晶体 具 有 显著 的 电极 
人 性。 这 湖 种 绝对 构 型 属于 同一 空间 烙 Cs-P6;。 唱和 胞 中 有 两 个 化 
学 式 LilO;。 两 种 绝对 构 型 在 XY 平面 上 的 投影 ,如 图 5.32 所 示 . 
在 图 5.32 中 , 标 出 了 各 个 原子 在 cs 轴 方 向 的 坐标 位 置 ; 并 以 


tt 


CA) D 人 型 


(B) 工 构 弄 
图 5,32 cx-LiOs 昌 休 两 种 绝对 构 型 在 XY 平面 上 的 投影 图 ， 


<“ 轴 为 章 位 ， 在 这 种 结构 中 ，Li” 和 IO 阅 的 结合 力 为 离子 键 ， 
I03 络 合 离子 星 三 角 锥 形 。 在 IO 中 的 工 原子 与 氧 原 子 的 结合 
为 共 价 键 ， 不 存在 内 电场 . 105 基 团 中 的 共 价 键 对 晶体 的 电光 和 
非 线 性 光学 效应 起 着 主要 竟 作 用 ， 这 一 点 与 后 然 矿 型 晶体 有 本 质 
的 区 别 ， 在 钙 铁 矿 创 最 体 中 ,由 于 第 八 面体 接近 中 心 对 称 ， 而 是 
各 个 共 价 键 相互 抵消 的 因素 ,而 在 IO; 中 已 不 存在 ,同时 , 1 一 O 
键 基 本 上 是 共 价 键 , 离子 键 的 成 分 只 占 很 少 的 部 分 。 另 外 在 108 
中 碘 原 子 的 未 共享 电子 对 对 电光 和 非 线 竹 光 学 效应 有 特别 重要 的 
作用 ， 在 碘 酸 盐 晶 体 中 ， 正 离子 的 作用 主要 是 通过 线性 极 化 率 对 
电光 和 倍 频 系数 作 遇 贡献 的 . 

(2)》 ABX， 型 化 合 物 ”BX 型 络 合 离子 的 空间 梅 改 有 隐 面 体 
和 变形 四 面体 等 ， 
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表 5.5 一 些 比较 重要 的 ABX， 型 的 晶体 结构 型 


结构 型 化 学 式 结 构 特 性 
重 晶 五 BaSsO, 孤岛 状 的 SG, 四 面体 
白 钨 矿 CaWoO, 弧 岛 执 的 双 D。 号 面体 
销 五 ”Zrsio， ”孤岛 状 的 SiO， 四 面体 3 
有 序 的 Sio， A1PO, :| ， 三 维 相 联 的 Os 和 PO, 的 四 面体 
金红石 《 归 化 为 二 元 CrorNbosD; CrO。 与 NbD， 无 序 混合 ， 雇 共 楼 
化 合 物 的 多 元 化 合 物 ) 相 联 的 八 面体 
荔 五 《 妇 化 为 二 元 化 《Ndo.sUo,DO， 充 序 的 NdO,。 和 UDO, 的 立方 体 
合 物 的 多 元 化 合 物 ) 


4BX， 型 较 重要 的 晶体 结构 型 , 见 表 5.5， 
在 ABX, 型 化 合 物 中 , 较 重 要 结构 型 的 结构 区 域 如 图 5.33 所 
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图 5.33 ABX。 型 化 合 物 的 结构 型 区 城 示意 医 ， 


《iD 锋 石 弄 结 构 。 猪 厂 《ZrSi0;》 属 于 正方 最 系 ， 空 间 群 为 
D3-I4jJamd， 晶 胞 常数 oo 一 6.607 有 ,co 一 5.982 有 入 ,Z 为 4 个 
ZrSiD, 分 子 。 在 Zr-~O 间 的 距离 ， 其 中 4 个 为 2.131 态 ,另外 
4 个 为 2.268 及 ，SiO, 为 变形 的 四 面体 ， 1 
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表 5.6 一 些 主要 的 钻石 型 结构 的 化 合 牧 


王 离 于 电荷 组 合 化 合 物 
2 一 6 CaCro, 
3 一 5 YVO, 
4 一 4 HtfSiO。 
5 一 了 TaBO， 

2: 4 一 5 《Stro.Tho VOD 
2 一 2 ”CaBeF， 
4 一 人 (水 合 》 ThsiD, . xH,O 
3 一 5 YbPO, - xH,O 
外 五 型 结构 的 主要 化 合 物 见 表 5.6。 


全 )》 白 铭 矿 的 结构 模型 见 图 5.34。 白 钨 矿 《Ca Wo) 中 的 
WO# 的 空间 构 型 为 正方 四 面体 形 ， 每 个 Ca 周围 有 8 个 氧 
《C .= 8)， 属 正方 晶 系 ， 唱 胞 常数 为 : wm 一 5.243 有 从，co 一 
11.376 太 , 空 闻 群 为 C 多 -14./a, 每 个 晶 胞 中 包含 4 个 CaWO, 分 
于 ,Z 一 4. , 

白 钨 矿 晶体 是 一 种 激光 基质 晶体 ,人 工 单 品 多 用 提 拉 法 生长 ， 
在 这 种 晶体 中 挫 人 Nd+， 邑 变 为 激光 工作 物质 ， 摊 Nd 的 浓 


图 5.34 白 够 矿 的 结构 模型 。 


和 


度 一 般 控 制 在 1 一 1.5%- (重量 %》 之 闻 。 Nd+ 可 部 分 地 取代 
CaWO, 晶体 中 的 Ca 的 位 置 。 由 于 Nd+ 半径 (1.5 有 人) 比 
Gai 的 半径 《1.06 有 和) 大。 而且 电 价 也 不 相同 , 因此 , 在 失 Nd'+ 
区 同时 ， 挫 人 相同 项 子 数目 的 Na+ 《半径 为 0.97 及 )， 以 求 得 以 
Nd+ 十 Na+ 共同 取代 Ca， 在 蜡 体 中 生成 NANa(WO,),。 实验 
表明 ,渗入 Nat+ 作为 补偿 离子 , 容易 得 到 优质 的 N+-CaWO,， 激 
光 晶 体 .… | 
具有 白金 矿 〈《CaWO 型 结构 的 主要 化 合 物 , 见 表 5.7. 


“于 5.7 一 些 具 有 白 钓 矿 〈CaWo,) 型 结构 的 主要 化 合 物 。 
正 离子 电荷 | 
| ,的 组 合 


1—7 
2_6 CaWO; 
:3 一 5. YbAsO, 
44 CeGeO, 
2,4—5 《Pb ,Th }VO, 
1,3—6 (Nao.sDyo.s)TeO, 
2 346 | | Ysios Wa)o, 
1 1 , _ KCIrOF . 
1 一 8 KOsosN 
2 一 2 CaZnFy 
~ YLig, 


NanAlrl, 


《iiiy 重 晶 石 《BaSO,) 型 结构 。 重 最 石 属于 斜 方 晶 系 , 晶 胞 党 
数 ao 一 8.884 及 ,与 一 3458 及 co 一 7.154 及 , 晶 胞 中 BaSO, 化 
学 式 数 目 为 4，Z 一 4， 空间 夭 为 DA-Ppoe， SO 为 孤立 四 面 
体 ,每 个 Ba 原子 为 12 个 氧 诛 子 〔C V 一 12) 所 包围 。 

具有 重唱 石 (Ba5O,) 型 结构 的 化 合 物 晶体 , 见 表 5.8. 

(iv) 具有 有 序 的 SiO， 型 结构 的 ABX, 型 化 合 物 。 属于 这 
种 类 型 结构 的 化 合 物 有 ; AlPO,，AiAsO4，GaPO,，BAsO, 等 化 合 
物品 体 。 
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表 5.8 一 些 奥 有 重 品 石 (BasO,) 型 结构 的 化 合 物品 体 


有 品 胞 常 数 
电荷 | 一 一 一 一 一 一 一 其 它 网 -于 
组 合 a BIBCANo CE 
1—7 8.930| 5,921| 7,488| ACLIO(A =K, Rb, Cs, TE, NH, 
.HSD，…》 
1 AMnOKA =—K, Rb, Css Ho 
”NHBrO, ba’ 
2 一 6 9.103| 5.526| 7.337| . ACrOCA = Bay Sr, Pb, Sn, EusSn) 
PbcCrca， PbSeO4， 了 BaSeO4。， .. 
| BaMnO,, BaFeQ, . 2 
1—6| KSOsF |8.62 | 5.89 | 7.35 | NHCrOsF, .KSO,F, NH,SOsF,. 
| RbSGsF 
2 一 5 | bapoxP | 8-68 |5.63 | 7.28 | 
1 一 KPO,F, 8.039| 6.205 7.635| APOFCA = K; Rb, Cs> NHY 
2—3 | BaBOFs | 8.78 | 5.41 | 7.16 a 
2—2 PbBeF。 | .439| 5.341j 6.875| BaBeF, 
1—3 KBF, 8.659| 5.480| 7.030| ABF(A =K, Rbs Css TI 
1 一 3 | NH,AICI, |11.005 * 


磷 正 铝 晶 体 结构 属于 三 方 蝇 系 , 空间 群 为 F321 或 P3221. 二 
AlIPO, 晶体 是 新 近 发 现 的 优良 压 电 史 体 ， 它 的 压 电 系数 和 析 
电 耦 合 系数 比 目 前 广泛 应 用 的 “ 石英 晶体 的 都 大 ， 其 热 稳 定性 也 
远 远 高 于 锅 酸 锂 《LiNbCO;) 和 钥 酸 短 〔〈LiTao,). 作为 声 表面 波 
器 件 材料 , 它 是 一 种 比较 理想 的 有 应 用 前 景 的 晶体 . 区 
(《v) 可 归 化 为 金红石 《TiO,) 型 结构 的 ABX, 型 化 合 物 。 金 
红 石 结构 模型 见 图 5.15。 其 结构 可 视 为 氧 原子 作 畸 变 的 六 方 最 紧 
密 堆积 ,而 八 面体 空隙 的 二 为 饶 原 子 所 占据 ，TiO， 八 面体 之 间 
以 共 毯 相连 的 ,4 全 Ti 一 为 1.944 和 ,2 个 Ti 一 O 为 1.988 及 
延伸 到 “ 方向 ， 相 邻 串 联 共 顶 点 。 使 其 形成 一 个 紧密 三 维 网 络 . 
两 种 正 离子 电荷 组 合 为 3 一 5 ABX， 化 合 物 , 有 的 属于 金红石 


型 结构 .这 两 种 具有 不 同 电荷 的 正 离子 ， 国人 
瑚 中 Ti 原子 的 位 置 ， 
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表 5.9 一 些 ABO， 要 镜 酸 起, 锅 睦 站 和 怒 区 趟 的 金红石 型 结构 
Sb Nb Ta 


ad R&R) | cB) a &) cK2) 

4.714 3.215 黑 贸 矿 黑 忽 矿 

4.705 | 3.17 黑金 做 是 钨 矿 

4.601 ) 3.100 4.700 4.896 3.028 
一 一 4,712 4.689 3.070 

4.5B 3.06 4。681 4,676 3.043 

4.577 3.0 科 4 看 46 4.641 3,018 

二 .023 3.011 4.690 4.683 3.051 

4.59 3.03 4.568 


[ALNbOs) nr 


见 表 5.9. 

另外 ， 还 有 -一 些 钒 酸 盐 化 合 物 亦 属于 金红石 型 结构 。 如 ; 
了 RhVOD4， CrVO， 等 化 合 物 。 

(vi) 属于 萤 石 《CaF:) 型 结构 的 ABX 型 化 合 物 , 见 表 5.10， 

当 ABX， 型 化 合 物 归 化 为 蒙 石 (CaF,) 型 结构 时，A,B 正 离 
子 可 以 作 无 序 排列 ,以 保持 CaF; 型 结构 中 相应 轮子 牌 分 布 ， 如 垦 


表 5.10 豆 石 (CaF,) 型 结 梅 的 ABX， 型 化 合 由 
其 它 网 了 手 


APaO4CA 一 PT-LuyYyScyInpey Am Cn} 
LnUOCLn 一 Nd 一 LuyYyScyBiD 


LaUO4+xy 

LpNpCOMKCLo = LasPr>Lu, YY) 
4 一 4 CebaO, 5.455 CeNpD，UZID， 
1—3 NaTIF, 5.447 NaLnFKLn = Tb~*Lu) KLakt,, KCeF, 
2—2 SrCaFy 5.62 BaSrF。 


2 一 3 BaCeOF, 6.12 


高 温 型 NaYF, 等 晶体 中 ，Na+, Ys+ . 正 离子 由 于 无 序 排列 ,而 保 
持 CaF, 型 结构 中 Ca 原子 的 分 布 。 同时 ，A、B 正 离子 也 可 以 作 
有 序 排列 。 其 晶 胞 参数 相当 于 在 一 个 方向 上 化 立方 CaF; 晶 胞 增 
大 一 倍 时 的 量 胞 参数 。 图 5.35 示 出 CaF; 和 SrCrF， 点 胞 中 正 离 
子 的 排列 方式 ， 但 没有 示 出 负离子 的 位 置 。 

(3) ABX, (或 ABX,) 型 化 合 物 主要 A:BX， 丕 化合物 的 
结构 型 见 表 5.11。 


CA) CaF,y 
(CB) SrOrF 


-图 $.35 CaF， 和 SrCrF， 晶 胞 中 焉 讽 子 的 排列 方式 . 


表 5.11 主要 A,BX。 型 化 合 物 的 结构 型 


司 型 结构 


结 构 型 


B-K;SO， | 斑 栅 状 的 SO 四面 | 态 代 钼 酸 盐 : 硫 代 龟 酸 殷 * 硫 代 镑 琶 壳 等 
KzNiF， | 包含 层 状 钙 钛 矿 型 结 | A,BF。 中 。A 一 大 的 正 离 子 3 B 关中 间 大 小 
构 的 正 离子 | 
家 和 锁 石 ”| 六 方 央 紧 密 玲 积 负 离 | ARX 中 ,A 一 Si,Ge; X=0,S,Se; 8 一 
(MgzSiO,) 子 层 中间 大 小 正 离子 | 


尖 歇 石 “| 立方 最 紧密 堆积 负 离 | A:BO。 中 ，A,B 一 中 间 大 小 正 离子 
{《MSAfO) 子 层 
CaFe:O。 | 充满 Ca 离子 管道 


的 八 西 体 贺 络 


在 ACaO, 中 ， 二 一 适中 大 小 的 正 离子 ， 
LnsBXAB = 一 Sry8ai x = O,5,5e; La 一 
钢 系 元 索 离 子 》 


蕉 镇 石 有 屋 有 连续 圆 简 状 管道 | APO, 中 A 一 BeyZni B 一 SiyGe 


CBesSiO0,) 的 下 面体 网 络 
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1.8T 18-KsSO] 


和 相关 结构 Pp (压力 ) 


[KsNiF,} 
p 氏 ( 尖 及 


Fo [ 李 权 五 ] Ss py {CsFesO,] 和 相关 基板 
闪 8 人 SEA 
0.6 » 
: [ 硅 钻 石 ] 
0.4 


SN | 
2 04 OF 08 10 .112 14 1,6 
ra 有) 一 一 


图 5.36 A:BX。 型 星体 结构 型 分 布 区 域 示意 图 ， 


主要 A:BX4 型 晶体 结构 分 布 区 域 图 如 图 5.36 所 示 。 

(i 8-KsSO, 晶体 结构 。 8-K:SO4 晶体 属于 斜 方 晶 系 ， 晶 胞 
常数 为 go 一 7.483 只 ,5 一 10.072 及 ，c 一 5.772 有 只 ， 晶 跑 中 包含 
的 分 子 数 且 为 4， 即 Z 一 4, 空间 群 为 DPram。 孤岛 状 SO 
与 K+ 相关 联 , 存 有 两 套 K+， 其 中 之 一 配 位 10 个 氧 原子 ,而 另 一 
套 则 本 位 9 个 所 原子 . 

8-K2SO, 型 结构 是 在 A2BX， 型 化 合 物 中 最 常 遇 到 的 一 种 . 

属于 p-KSO 型 结构 的 化 合 物 有 : AMB'+O,, AS+tB’+O,, 
上 1+Az+B5+tO，AI+AIB+O 型 等 晶体 。 

(KEKNiF， 唱 体 结构 。 KNiF， 晶 体 属 于 正方 晶 系 ， 空间 群 
为 D5-14jmmm, 晶 胞 常数 为 me 一 4.006 有 ,co 一 13.076 有.Z 一 
De 7 i 
. NiF。 八 面体 彼此 以 顶点 相 联 。 形 成 二 维 钙 钛 矿 型 排列 这些 
钙 铁 和 矿 层 在 < 方 应 上 为 KF 层 隔 开 ，K+ 离子 的 配 位 数 为 9， 在 品 
体 学 上 有 两 套 不 同和 的 F 原子 的 排列 ， 其 中 一 套 为 键 合 1 个 i 原 
子 与 5 个 K 原子 ， 而 另 一 套 为 键 合 2 个 Ni 原子 和 4 个 K 原子 。 
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图 5.3? KsNiF, 蝇 体 结构 模型 , 


KNiF。 晶体 结构 模型 如 图 5.37 所 示 。 | 

KzNiF， 型 结构 是 在 A:BO， 型 化 合 物 中 较 普遍 存在 的 一 种 ， 
其 中 包括 有 : AitB+O,、 A3tB1+O;。 A3tB'+O,， A+AI+B2O4。 
A3tBItBitO， 以 及 一 些 氟 化 物 ,氧化 物 和 过 所 化 物 等 ， 

Giii) 楷 槛 石 结构 ， 橄 机 石 《Mg ,Fe)SiO, 属于 斜 方 晶 系 ， 空 
闻 群 为 D 六 -Pbnm。 它 的 组 成 主要 是 忆 MgzSiO， 和 Fe:SiO， 两 种 
组 成 所 形成 的 天 次 体 ， 按 成 分 一 般 可 分 为 如 下 两 种 :; 

(A) 铁 橄榄 石 《FezSio) ， 晶 胞 常数 为 zo 一 4.820A， b= 
10.485 及 ，co 一 6.093 久 ，Z 一 4， 


a 325 。 


(B) 镁 构 槛 石 《MgxsiO,)。 上 日 胞 常数 汐 46 一 4.756 及, 丽 一 
10.195 及 ，cu 一 5.891 外。 这 与 铁 橄榄 石 稍 有 差别 。 
镁 梯 柳 石 的 结构 模型 如 图 5.38 所 示 。 


To OA 1 
| DG Oe | @ 
LN , 
a 了 OO ey 
| 名 Si 


图 5.38 镁 榴 灿 石 的 结构 模型 . 


在 橄 栅 石 结构 中 ,孤岛 状 的 SiO, 四 面体 ,由 金属 正 离子 Mg ， 
Fe+ 等 连接 起 来 。 氟 离子 近似 成 六 方 最 紧密 堆积 , 八 面体 空隙 被 
二 价 正 离子 所 占据 ， 

橄榄 石 型 结构 的 A3BBX， 型 化 合 物 有 :A3+B'+O,，、A3+B’*O,， 
Ai+As+Bi+O，AI+A2TBI+TO , ArT+ABT+TO, {其 中 A 一 Mg,Fe,Mn, 
Co, Zn, Ca 和 Pb, 除 Ca 之 外 都 可 以 以 类 质 同 象 方式 代 蔡 ) 以 及 少 
数 的 氟 化 物 、 硫 化 物 和 三 化 物 等 

(iv) 尖 晶 石 结 构 。 尖 晶 石 (MgAlO 属 RO-RzO; 类 型 复 气 化 
物 , 常 以 类 项 同 象形 式 出 现 ,能 相互 代替 的 三 价 元 索 有 Fe Ap ， 


图 5,39 人 尖 晶 石 的 后 密 堆 积 . 


A 


Crr 和 Mni+;i 酚 价 元 素 有 Mgz?+。 Fe+, Znot+ 和 Mni+ 等 ， 该 晶 
体 曲 立方 晶 系 , 空间 群 为 0;-Fd3m， 晶 胞 常数 为 ao 一 8.083A， 
Zo= 38, - 


在 尖 晶 石 晶体 结构 中 , 氧 离子 形成 立方 最 紧密 堆积 ,Mg 原子 
占据 py 的 四 面体 空 阶 ，Al 原子 占据 其 pp 的 八 面体 空 孙 , 其 紧 


密 堆积 方式 , 如 图 5.39 所 示 ， 
尖 晶 石 结 构 中 各 离子 的 相对 位 置 如 图 5.40 所 示 。 Mg 原子 的 


图 5.40 尖 唱 石 结构 中 各 离子 的 宦 对 位 置 示意 图 


配 位 数 为 4, Ai 原子 的 配 位 数 为 6。 人 尖 唱 石 的 莫 氏 硬度 为 8， 熔点 
为 2150%。 尖 旧 石 章 结 构 的 对 称 性 低 于 立方 最 紧密 堆积 《0 和 - 
Fm3m)， 原 因 是 负离子 作 球 体 最 紧密 堆积 时 所 形成 的 空隙 , 仅 被 
少数 正 离子 填充 ,因而 使 其 对 称 性 降低 . 

和 具有 人 尖 晶 石 型 结构 的 主要 氧化 物 , 见 表 5.12。 

具有 人 尖 晶 石 型 结 梅 的 主要 非 氧化 物 , 见 表 5.13。 

在 天 然 矿 物 中 主要 有 以 下 几 种 尖 晶 石 型 矿物 ; 锌 尖 晶 石 
《ZnAlD,)， 铁 尖 晶 石 FeAl.0)、 狂 尖 唤 石 《MnAlO,) 和 镁 铁 尖 
最 石 [Fe ” (MgFe )O4] 等 ， 

尖 晶 石 型 结构 的 铁 氧 体 ， 具 有 广泛 的 用 途 ， 可 用 于 电子 计算 
机 技术 、 电 子 仪 琢 、 昌 视 接收 机 、 电 话 通信 设备 和 微波 技术 等 方 
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家 3.12 具有 人 尖 菜 石 型 结构 的 主要 才 化 物 : 


ne 
组 合 其 它 例 于 
1~—6 AgiMoO, 9.313 | NaMoQ,s, NasWOs, LiMoO, 
2—4 ZnSnO, 8.f63 A2t 一 Nist, Mgit, Coit Znit, 
| Fe Mnzt ea 
Rt 一 Si 人 Ge 外 Mn V Ti 站 , 
“Tert, Most, pdt, Pri+, Sn 计 
2--3 : MgCriO, 8.333 | 4 = AlBt, Co Crit, Ga 
Fe 计 Vity Mnit, 及 hi 
了 二 一 NiyMF 叶 ， Co Zn。 Fe 二 > 
oe Curt, Mn*+, Cd+ 
1—3 LiAlsO; .. 7.927 “| LiFe,Os, LiGasOs CuFe,Os,CuGasOe 
]-—4 LiMnsO;s 5.19 | iTiOs 
2 一 5 Zn;Sb:Oia 3.594 CorSbhsO 4112ZnyCo0s-TasO ss 
2 Zn,CosyTeOs 8.548 : 
1—2—5 LiMg VO, 8.27 LiNiVYO, ,LiCoVvO,,LiZnVvO, 
;一 3 一 4 LiCrGeO, . $,20 LiAMRFOLAY 一 Al,Cr, Mny Fey, 
Rh3iB4+ = TisMn) 
1 一 2 一 1 LiCoTisO, .8-390 -Li,ZnMnsOs 
表 5.13 和 具有 藉 昌 石 型 结构 的 主 筑 非 扰 化 物 
花 合 物 | So | 基站 仙子- 
LiNiF, 8.313 | . . 
Fe,O,.roFo. so 8.416 CuzaFeOsF, Ao,soFeo,2003.3Fo,r A= Mg,Co,Ni 
AlsO3N 7.,940 - es : 
ZnCrzS 9.986 | CdS CAEr,S, ,CdHoSs CrGasd Cu TS CuV,S,> 
CuHf,Sss CuZrSs ZnMos3,, CoCusS,s, Felr,S,, 
Colr:Si Nilr,S,s Culrss, | | 
: LiAlsS, 59.996 | ABsSaA = AgsCu3B = Alln) Ne Ma 
ep S > AgAICrsSs CuAlSnSs CuCrZis, oe 
YsMgSes 11.57 As 一 AizsCrzsRhayScrzLua B= Mg,Zn ,Cu Mn, Cdy 
本 Hg,CIYrS : 
-CuaCrsTe, 11.051 ZnMnste;.  、 
-CuCr,SesBr 10.416 .CuCrSeaCl, CuCrzFesly CalnaSesBr; Aglnssest 
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面 . ; : 有 

另外 ， 尖 晶 石 型 铁 氧 体 也 包括 透明 的 LialDs-LiFeyxD。 因 次 
体 。 

(4) 钨 青铜 型 结构 ( 莘 称 TB 型 结 碍 》 和 忽 青 铀 型 结构 的 化 合 
物 通 式 为 A:BwOw， 及 为 一 ,二 ,三 价 的 正 离子 ,B 为 Nb, Ta, Ti, 
W 等 正 离子 , 根据 x 值 的 不 同 , 钨 青 钢 型 化 合 物 的 最 体 结构 也 不 
同 , 可 有 单 斜 , 斜 方正 方 、 六 方 和 立方 等 。 现 仅 对 正方 锦 青 铜 型 结 
构 进 行 前 述 。 正 方 钨 青铜 化 合 物 结 梅 的 共同 特征 是 ， 在 正方 原始 
晶 胞 中 含有 10 个 共 角 顶 的 B06 八 面 体 。10 .个 空隙 ， 这 种 结构 在 
《001) 面 上 的 投影 图 如 图 5.41 所 示 . 


图 5.41 正方 匆 青 铜 型 结构 的 品 移 在 
C001) 而 上 的 投影 . 、- 


“及 投影 图 上 不 难看 出 ，BO, 八 面体 是 共用 角 顶 的 。 所 形成 的 
室 隙 有 三 种 类 型 ， 即 三 角形 〈A)， 正 方形 《4A,)， 五 边 形 (4;). 

每 个 A; 周 汞 有 3 个 A;， 而 每 个 A 周围 也 有 3 个 A;， 因 此 

A 一 A,。 而 每 个 A 局 围 有 4 个 As, 每 个 A 周 图 有 2 个 Al 因 

比 , A 一 这 A: 一 二 As 每 个 A; 是 由 10 个 BO 八 面体 构成 ， 

. 而 每 一 个 八 面体 周围 又 有 4 个 A2， 因 此 , 八 面体 数 : As 一 10:4， 

或 者 说 ， 八 面体 数 ;A2:Al:As 一 10:4:2:4。 A 较 大 ， 其 配 位 数 
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为 9，A, 较 小 , 配 位 数 为 12，A, 最 小 , 其 配 位 数 为 3。 每 个 晶 腹 
中 共有 2 个 A、4 个 As 和 4 个 Ai, 这些 空 际 均 可 为 正 离子 A 所 占 
有 ,而 A 正 离子 在 其 中 占有 的 数目 , 取决 于 电价 平衡 的 要 求 , 以 及 
所 存在 A 正 离子 的 种 类 .如 果 A,,A; 空隙 未 被 正 离 子 A 填 充满 , 则 
称 这 种 结构 为 非 充满 型 TB 结构 。 如果 A, A， 空 孙 均 为 正 离子 
A 所 填充 满 , 则 称 为 充满 型 TB 结构 。 若 Al, Ai, As 三 种 空隙 均 
为 A 正 离子 所 充填 。 则 称 这 种 结构 为 完全 充满 型 TB 结构 . 

钨 青铜 型 结构 是 一 种 层 状 结构 ， 氧 原子 在 接近 坐标 轴 Z 一 0 


和 2 一 处 ,8B 原子 处 在 接近 于 Z 一 0 处 ,A 原子 则 处 在 2 一 


二 处 。 晶 胞 的 平 沟 大 小 约 为 12.5X 12.5X4.0C &”)， 晶 移 常 数 co 


较 或 而 为 小 。 顺 电 祖 的 正方 钨 青铜 的 空间 群 为 D4-P4/ mbm， 
而 铁 电 祖 的 空间 群 为 Ci.-P42zm。 

篇 青铜 型 化 合 物 大 致 可 分 为 如 下 三 类 : 

(GD 简单 的 钨 青铜 型 化 合 物 。 PbNbs0。 可 作为 这 类 铝 青 铀 型 
化 合 物 的 代表 ,其 晶体 结 梅 ,在 咕 昌 相 时 。 空间 群 为 Djs-P4/ mbm， 
而 在 铁 电 相 时 ,空间 群 为 C%-Crmrm2. 

(ii) 由 两 个 简单 化 合 物 组 成 的 忽 青 网 型 固溶体 。 这 类 化 合 物 
的 典型 代表 为 饥 酸 锡 饮 《Sr :Ba-NbzO4) ,简称 为 SBN ,x 一 0.25 一 
0.75， 所 存在 的 体系 为 SrNbsOs-BaNb;Os。。 在 SBN 晶体 结构 中 ， 
A 的 位 置 为 Sr 所 占据 ，A; 的 位 置 为 Ba 和 Sr 所 占据 ， 其 结构 属 
于 充满 型 TB 结构 ， 品 胞 中 含有 5 个 SBN 化 学 式 。 岛 体 的 居 里 
温度 Te 随 着 * 值 的 改变 而 变化 , 例如; 当 * 一 0.25 时 ， 
Sro.7s Ba NbxQ 的 居 里 温度 .为 56 土 3 但 当 x 一 0.75 时 ， 
Sro.2sBao.7sNbaOe 的 居 里 温度 Te 便 升 至 2052 士 39D ， 

在 室温 下 ， 各 种 略 深 体 和 的 SBN 晶体 均 为 铁 电 相 ， 空 间 群 为 
Cl-P46m。 SBN 唱和 所 为 优良 揭 压 电 和 热 释 电 晶体 ， 它 还 具有 很 
好 的 电光 性 能 . 

(iii》 复合 锦 青 铜 型 结构 的 化 合 物 。 这 类 忽 青 铜 型 化 合 物 一 


“ 230 * 


般 ' 通 者 的 化 学 式 为 AuBioOw， A 正 离子 可 以 为 KR+，Nal+， Ba +， 
“NdrLa+ vB 正 离子 可 以 为 Nb’+ ,NiP+ ,Fest Tit 

在 这 类 化 合 物 中 ， 比 较 重 要 的 技术 易 体 为 乌 酸 饥 钠 (NaBa 
NbsOu) 晶体 , 简称 BNN。BNN 晶体 存在 着 两 个 相 变 温度 ,三 种 
结构 型 . | 

1 顺 电 相 一 开 铁 电 相 BNN 一 5 GT 铁 电 相 BNN . 
《正方 电 系 ) 《正方 晶 系 ) 《 侍 方 曼 系 ) 

在 正方 的 BNN 最 体 结构 中 ，A, 的 位 置 均 为 Na 原子 所 填 
充 ，Aa 位 置 为 Ba 原子 所 填充 , 六 此 , 它 为 充满 型 TB 结构 . 每 
个 晶 网 中 食 有 2 个 NaBaNbyD 化 学 式 。 在 室温 下 ，BNN 晶体 
结构 为 斜 方 晶 系 , 斜 方 而 泡 中 含有 4 个 BNN 化 学 式 ， 

铅 表 铜 型 化 合 物 是 一 类 午 要 的 铁 电 晶体 和 非 线性 光学 晶体 。 
BNN 晶体 具有 优良 的 非 线 性 光学 性 质 ， 它 是 比较 理想 的 倍 频 ， 
体 之 一 。 
具有 充 江 或 完全 充满 型 结构 的 铠 青铜 型 化 合 物 晶 体 的 抗 光 伤 
能 力 , 优 于 非 充 满 型 结构 晶体 的 , 这 一 点 对 滞 光 调制 , 倍 频 帅 体 来 
说 是 十 分 重要 的 ， 

“ 钨 青铜 "一 词 来 自 于 NaWO， 最 体 , 因为 该 晶体 具有 较 深 的 
颜色 和 金属 光泽 ,还 角 耐 非 售 组 酸 的 腐蚀 等 , 与 青铜 类 似 , 因而 得 
此 和 名, 后 来 人 们 就 反 具 有 有 与 NaWO, 晶体 同型 结构 的 一 类 化 合 物 
都 统称 为 钨 青铜 型 化 合 物 。 

(5) 含有 备 刍 的 KDP 型 晶体 ”磷酸 二 握 钾 (KH,PO,) 型 
《简称 KDP 型 ) 申 体 是 当前 十 分 重要 的 一 类 水 深 注 压 电 和 非 线性 
光学 晶体 ,也 是 用 途 最 广 的 一 类 水 溶性 晶体 。KDP 型 结构 晶体 有 
十 余 种 ,诸如 ;磷酸 二 和 握 铵 (NHH2PO,， 简称 ADP)、 磷 酸 二 所 
锦 (KD:PO;, 简称 KD*P), 磷酸 二 和 氨 物 (RbH2PO,)…, 夺 酸 二 
氧 饮 《CsHiAsO， 简 称 CDAJ)， 砷 酸 二 气 移 《CsDAsG,， 简 称 
cD*A),…' 等 晶体 ,其 中 以 砍 酸 二 气 钊 〔(&D*P) 用 量 为 最 多 , 它 
广泛 地 用 于 激光 调制 与 倍 频 等 方面 . 

KDP 晶体 在 室温 下 属于 正方 晶 系 ， 空 间 妖 为 中 -1425， 时 
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胸中 含有 4 个 KHzPO, 分 子 , KDP 量 的 结构 磺 型 如 图 5.42 所 示 。 
KDP 晶体 结构 中 的 氢 链 连接 情况 如 图 5.43 所 示 。 
. KDP 型 晶体 在 居 里 温度 7.(123*K) 以 下 , 晶体 结构 将 发 生 


改变 ， 对 称 人 性 降低 ， 例 如 : KDP 晶体 在 123“K 以 下 时 , 晶体 将 
由 正方 日系 转变 为 斜 方 晶 系 , 空间 群 将 由 D2&-7424 降低 到 C 区 ~ 
Fad2. 
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KDP 型 晶体 是 一 类 以 离子 键 为 主 的 多 键 型 晶体 , 在 其 结构 
中 , 磷 原 子 (P) 和 氧 原子 (0) 之 间 存 在 着 强烈 的 极 化 作用 。 磷 原 
子 与 氧 原子 以 共 价 键 键 合成 POi- 离子 ， 每 个 磷 原 子 被 位 于 近似 
正四 面体 的 角 顶 的 四 个 氧 原子 所 包围 . 这 种 近似 正四 面体 形 的 
PO 是 这 样 排列 的 , 即 P 和 区 头子 沿 < 轴 方 向 以 pe 的 间 陋 交 


替 地 排列 ,每 个 Poi- 离子 又 以 氨 键 与 邻近 并 在 < 轴 方 向 相差 人 


的 其 它 轨 个 PO;” 四 面体 相 联 , 即 每 个 PO;” 四 面体 上 部 两 顶 角 
的 氧 原子 与 其 上 方 两 个 相 邻 四 面体 下 部 项 和 角 上 的 氧 原子 以 氨 键 联 
结 。 该 四 面体 下 部 顶 角 上 的 氧 原子 又 和 其 下 方 两 个 甫 邻 四 面体 上 
部 项 角 上 的 氧 原子 以 气 键 联结 。 这 样 所 有 的 气 键 差不多 都 和 
轴 秋 直 .在 每 个 气 键 中 ， 得 原子 并 不 处 在 两 个 氧 原子 联 线 的 正中 
间 , 而 是 有 两 个 平衡 位 置 , 一 个 位 置 接近 于 所 考虑 的 POi-， 另 一 
个 位 置 则 离 它 较 远 。 .POi- 四 商 体 不 仅 彼此 被 气 链 联结 成 三 维 明 
架 型 气 键 体系 ,而 且 也 被 + 联系 着 。 每 个 K+ 周围 有 8 个 相 邻 的 
氧 原子 ,这 八 个 相 邻 的 氢 原 子 可 分 为 相互 穿插 的 两 个 四 面体 ,其 中 
一 个 比较 陡峭 的 四 面体 的 角 顶 和 位 于 K+ 上 方 和 下 方 的 Poi- 四 
面体 共用 氧 原 子 ， 另 一 个 比较 平坦 的 四 面体 则 和 与 太 + 处 在 同一 
(001) 面 内 的 权 面 你 共 角 顶 。 在 KDP. 型 晶体 结构 中 ,虽然 存在 
着 共 价 键 与 氧 键 , 但 我 们 仍 可 把 它 看 作 是 《HaPO,) 与 K+ 所 组 成 
的 离子 晶体 . 

在 KDP 此 体 中 ， 若 将 氧 用 饥 置 的 。 则 气 键 就 变 成 所 键 . 这 
时 KDP 最 体 也 就 变 成 KCH,_:D:)iPO, 晶体 ， 饼 对 该 结构 型 晶 
体 的 物理 性 质 产生 显著 的 影响 ， 如 使 其 居 里 温度 升 高 、 电 光 系 数 
增 大 等 . 

(6) 化 学 计量 没 光 晶体 的 结构 化 学 计量 激光 晶体 是 一 类 新 
型 激光 品 体 材料 ,这 类 新 型 激光 最 体 其 有 如 下 一 系列 独特 的 性 质 : 
第 一 : 它 是 单 晶体 ,在 一 般 工作 温度 下 , 它 是 稳定 的 , 第 二 , 在 这 类 
晶体 中 ,稀土 离子 是 晶体 本 身 的 一 个 化 学 成 分 ， 从 而 使 晶体 具有 
很 高 的 激活 离子 浓度 ;第 三 ,稀土 离子 在 晶 胞 中 不 处 在 中 心 对 称 位 
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置 上 ,它们 相互 之 间 被 分 隅 开 , 稀 土 离子 之 间 的 连接 至 少 包 括 负 离 
子 - 正 离子 -负离子 ( 磷 氧 四 面体 ?连接 ， 即 融 土 离子 之 问 不 共有 扎 
离子 , 因而 间 四 较 远 , 相互 作用 较 弱 , 不 易 产生 浓度 锤 灭 ,稀土 离 
子 的 浓度 高 达 10*cem-? 数量 级 , 光 增 益 大 ; 第 四 ,在 这 类 晶体 中 ， 
一 般 不 含有 骸 收 荧光 的 其 他 离子 。 由 于 这 种 材料 具有 这 些 特点 ， 
因而 使 之 有 可 能 制 成 高 效率 \ 低 阅 什 和 高 稳定 性 的 微小 型 激光 器 ， 
而 这 种 微型 激光 器 将 是 长 距离 单 模 光 纤 通信 的 激光 光源 ， 这 种 光 
源 上 共有 很 大 的 发 展 前 途 。 同 时 ， 这 类 激光 晶体 材料 对 于 研究 固体 
的 发 光 机 理 、 结 构 与 性 能 之 闻 的 关系 、 激 活 离子 的 光谱 畦 性 以 及 
激活 离子 与 晶体 场 的 相 杷 作用 等 问题 ， 也 是 十 分 重要 有 的。 至今 已 
研制 出 这 一 类型 的 晶体 已 有 十 几 种 ， 其 主要 的 化 学 计量 激光 蝇 休 
的 结构 列 于 表 5.14 中 . 

从 表 5.14 中 可 以 看 出 ,在 这 类 激光 最 体 中 ,大 多 数 是 以 -Nd*+ 
作为 滞 活 离子 的 ， 市 少数 为 其 它 种 类 激活 离子 ， 现 以 五 磷酸 敏 
(NdP,Ow) 晶体 为 例 来 阐明 其 晶体 的 结构 。 

五 砚 酸 狼 〈NdPP) 晶体 属于 单 斜 晶 系 。 唱 胞 中 包含 有 4 个 
NdPyOw 分 于 ,晶体 密度 为 3.408g/ cm 


图 5,44 NdPP 晶体 中 的 (PsOH7)。 带 状 结构 ， 


*234. 


表 5.14 化 学 计量 激光 品 体 


NdP:D:: 
LiNdPO,, 
KNdPsO,, 
NaNdP.Di 

NH.NdP,D: 
RbNdP,ei: 
CsNdP,OLs 

NaaNd(PO,), 
KsNd(CPO,s), 
NAdAI:CBO,), 

NdGa,(BO;), 

NdNar(WO,), 
CsNdNaCl, 
KNdLi,Fio 


NasNd,Pb, 
(PO,)C1, 


K,NdCMoD,), 
PrP,O, 
NTa,O,, 
NdsNa( vO)Y, 
ErPsO,, 
ErsAliO,s 
KEr' CWOD: 
EuP,O,, 


空间 群 
NdPP | P2fe 
LNP Cafe 
KNP | P2， 
NNP | Z21c 
C2fc 
c2le 
立方 晶 系 
SNOP | pac2 
KNOP| Pp2/m 
NAB | 单 叙 日系 
NGB 
NST T 和 /ae 
CSNC | Fm3nm 
KNLF | Pnma 
CLAP | PpPéim 
NKM R33 
Rale 
正方 品系 
笑 方 品系 
Cafe 
Pama 


9.79 
5.56 
12,3 


品 胞 常数 富 活 离子 最 
浓 窒 
BC Be CE) 站 (CX 10/cm) 
8.99 |13.00 | 90.5 3.9 
7-03 引 9.729| 126.38 4.4 
8.436 8.007| 91.97 4.1 
13.14| 7.22 | 127s08 4.2 
12.647|10 .672| 110.3# 
12.691l10.688| 112.34 
3.93 
13.952118.470| 90 
5.631| 7.44 和 90,95 5.0 
5.4 
453 2.6 
和/ 
7.779| 5.902 3.6 
.287| 3.4 
. 物 2.37 
3.88 
.9 3.10 
14.2 |19,48 . 2.60 
12.7 |10.3 
13.8 
6.5 


五 磷酸 狼 〈《NdPP) 晶体 呈 链 状 结构 ， 其 负离子 结构 基 元 
(P'Oir )。 为 带 状 ,如 图 5.44 所 示 。 | 

该 带 状 离子 (PJOW)。 含有 两 个 平行 四 面体 链 ，(POO;)。， 
平行 于 ab《X) 轴 , 并 无 限 延伸 ,每 隔 一 个 四 面体 就 有 一 个 BO; 离 
子 将 两 个 平行 四 面体 链 联 系 起 来 ,整个 带 的 化 学 式 可 表示 为 


2(KPOxOix)u 十 二 《POji ) 一 地 《PsOiy )=。 
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每 个 (PJOW)。 带 有 8 个 四 面体 或 16 个 ?了 一 品 链 组 成 的 环 , 每 
个 环 中 心 为 对 称 中 心 ，(PyOiY) 带 中 的 磷 筑 四 面体 P(1), P(3)， 
P(5) 中 各 有 两 个 终 正 了 一 DO 键 , 键 长 为 1.463 一 1.477 及， 而 且 各 
有 了 两 个 与 其 它 四 面体 联结 的 P 一 O 桥 键 , 键 长 为 1.606 一 1618 有 人， 
而 PC2) 和 PC4) 则 各 具有 一 个 终止 键 ， 键 长 分 别 为 1455 和 
1.458 态 ,日 各 有 3 个 桥 链 , 键 区 为 1.550 一 1.560 良 ， 这 样 ,在 14 个 
狸 立 的 氧 (D) 中 ,有 6 个 是 两 个 四 面体 共有 的 (在 图 5.44 中 胃 两 个 
数字 标 阴 的 为 而 剩 下 的 8 全 (0) 则 与 Nd 配 位 。Nd 在 NdPP 晶 
体 结构 的 位 置 邵 图 5.45 所 示 。 


图 5.45 Ndof 与 四 个 (P,O$5 )。 相 联 系 的 情况 ( 奖 视 )， 


事实 上 NdPP 晶体 结构 中 的 Nd 是 与 4 条 《BOir )- 带 连 
接 的 ， 所 有 的 带 在 晶体 中 都 是 平行 的 ， 而 且 均 沿 oo 轴 无 限 延 伸 ， 
每 个 Nd 原子 和 下 方 带 有 3 个 配 位 与 其 上 方 带 有 一 个 配 位 ， 与 其 
左右 两 条 带 各 有 2 个 配 位 ,因此 对 中 心 Nd 原子 共有 8 个 Nd 一 0 
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键 (在 图 5.45 中 用 虚线 表示). 

Nd* 的 配 位 多 面体 NOs， 可 以 用 稍 有 了 畸变 的 反 四 方 柱 来 
描述 ,如 图 5.46 所 示 。 这 种 反 四 方 柱 具有 近似 的 四 方 对 称 ， 

Nd 原子 沿 oo 轴 方向 形成 曲 申 
打折 的 键 ; Nd 一 Nd 之 间 的 距离 为 
5.194 及 机 5.945 肪 ,依次 交替 ,这 
是 NdPP 结构 中 最 短 的 Nd 一 Nd 
间距 。 距 离 为 5.194A 的 Nd 一 Nd 
之 间 为 4 个 N d- 一 0 一 P 一 0 一 Nd 键 
相 联 ; 距离 为 5.945A 的 Nd 一 Nd 图 5.46 NiOs 本 位 多 商 体 示意 图 . 
之 间 , 则 为 2 个 Nd 一 0 一 P 一 0 一 Nd 
键 相 联 ,还 有 两 个 Nd 一 O 键 终止 子 PO, 四 面体 ,如 图 5.47? 所 示 . 

尽管 Nd 原子 具有 这 样 复杂 的 键 。 但 每 个 Nd*+ 离子 却 具有 
完全 相同 的 几何 环境 。 Nd 一 CO 一 P 一 9 一 Nd 键 对 NdPP 的 激光 性 
能 起 着 重要 影响 。 由 于 Nd 与 Nd 之 闻 存 在 着 Nd—O—P—O—Nd 
键 , 原子 间距 较 大 , 而且 没有 两 个 Nda+ 共用 一 个 O- ， 从 而 减弱 
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i 
图 5.47 Nd 半 沿 oo 轴 方 向 所 形成 的 键 . 


了 Nd* 一 Nd?* 对 之 间 的 相互 作用 ,因此 ,虽然 在 NdPP 晶体 中 ， 
Nda+ 的 浓度 之 4X 107atjcm?， 而 仍 不 出 现 荧光 狂 灭 现象 , 这 是 五 
磷酸 铭 激 光 唱 体 材料 最 显著 的 优点 . 

(7) 硅 酸 盐 ” 硅 酸 盐 唤 体 结构 中 , 硅 氧 四 面体 《SiOW)'” 为 其 
结构 基 元 ， 娃 氧 四 面体 在 晶体 结构 中 可 以 以 弧 立 的 形式 存在 ， 也 
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可 以 以 其 四 面体 的 角 顶 相互 连接 的 形式 存在 根据 硅 氧 四 面体 联 
结 方式 的 不 同 ,可 以 分 为 岛 状 , 环 状 , 链 状 , 层 状 和 肯 架 状 等 。 硅 氧 
络 合 负 离子 结构 如 图 5.48(A) 一 (E》 所 示 . 

在 硅 酸 盐 品 体 结构 中 ， 旬 往 往 痊 代 了 磁 气 四 面体 中 的 村， 而 形 
成 Ai0; 一 四 面体 . 

在 硅 酸 盐 晶 体 结 构 中 ， 还 往往 舍 有 一 些 附加 负离子 ， 诸 如: 
FE Cl ， OH ,9” 等 离子 ,其 作用 用 于 电 茹 平衡 . 

丁 硅 酸 盐 晶体 结构 中 ,还 常常 售 有 结晶 水 分 子 、 济 离子 等 。 

构成 硅 酸 盐 矿 物 晶 体 的 主要 正 离子 有 

K+1，Rb*，Cs* Ba ，… 《 配 位 数 多 为 12); 
Zr+，Na+，Ca ，Rez+，Manzi+ ，.…【《 配 位 数 多 为 8); 
AE Ti ，Mg**+， Li+，So+，... 《 配 位 数 多 为 6); 
B+, Be’+*, 从 B+ ， Tt Fe3+, Zn2+ 。 人 { 配 位 数 多 为 4 )。 

硅 酸 盐 晶 体 种 类 繁多 ， 这 里 仅 选 择 下 面 几 种 蜡 体 为 代表 来 加 
以 疼 述 : 

(i) 石 粮 石 型 结构 。 在 矿物 学 中 ， 石 榴 石 是 指 一 系列 的 天 然 
矿物 ,这 些 矿物 的 结晶 形态 很 象 石榴 子 , 因此 称 它们 为 石 术 石 , 天 
然 石 灼 石 包括 一 系列 成 分 不 同 的 奉 酸 盐 ， 其 化 学 成 分 可 用 通 式 
MM3* 《SiD) 来 代表 , 其 中 M ”为 二 价 正 离子 (Mg，Fe， Mn， 
Ca 筹 )，M” 是 三 价 的 正 离子 (Al, Fe。Cr 等 )。 天然 石 糖 石 主 要 
有 以 下 6 种 主要 类 型 : 钙 镁 石 机 石 、 镁 给 石榴 石 、 铁 邹 石 楼 石 、 逢 
铬 石 礼 石 、 狠 锥 石 机 石 、 钉 钼 石棉 石 等 , 其 中 最 为 典型 .而 且 研 究 
最 多 的 是 钙 铝 石 灼 石 。 

实验 证 明 , 在 石榴 石 中 ,Al，Fe,，Ga 可 以 完全 取代 石 机 石 中 
的 硅 : 包 《2 ) 及 稀土 离子 可 以 取代 石 机 石 中 移 鲁 ,这样 就 可 获得 
一 系列 自然 界 所 没有 的 人 工 石 糖 石 晶体 ， 这 类 石榴 石 的 通 式 可 用 
AsB,Ow 表示 , 其 中 A 代表 下 ，Lu ”或 其 它 一 些 三 价 稀土 离子 ， 
B 代表 AP+。Fe ,Gat 等 三 价 离子 ,其 中 最 重要 的 是 纪 银 石 礼 石 
(YsAlsO4), 所 铁石 档 石 (YsFe;O1) 以 及 铠 久 石 栅 石 《GdGaOn) 
等 ， 包 银 石 入 石 为 且 前 最 重要 的 激光 基质 蜡 体 ， 匀 铁石 榴 石 为 重 
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要 的 铁 磁 晶体 。 包 锋 石 榴 石 为 磁 汽 衬 误 晶体 ,也 是 激光 基质 晶体 、 
磁 光 与 致 冷 晶体 等 ， 

在 人 工 右 灼 石 型 量 体 结构 中 ， 现 以 所 铝 石 粮 石 〈(Y:AlODa)， 
简称 YAG》 为 典型 实例 来 说 明之 。 

人 工 石 档 石 型 晶体 结构 的 主要 特征 可 用 表 5.15 来 说 明 *， 


庄 5.I5 人 大工 石 初 石 型 些 体 结构 的 主要 蛙 征 


理想 化 学 式 CA ou 
点 对 称 222 3 了 T 
讼 间 群 必 置 * 24c 16a . 24d 96 
对 气 离 目的 配 位 数 8 6 4 
配 位 多 面体 形状 十 二 面体 正八 面体 正四 面体 
( 晨 亦 立方 ) -| 
本 Mm “International Fables for X-ray Crystullography”, vol. 1， Kynoch 


Birmingham (C1952, 1965, 1969). 


正 离子 都 处 在 等 效 点 系 的 特殊 位 置 《24c<，16a。244)， 而 和 氧 
离子 都 处 在 等 效 点 系 的 一 般 位 置 上 . 

人 工 石 榴 石 型 晶体 是 一 种 复合 氧化 物 ， 从 表 5.15 中 可 以 看 
出 , 正 离子 共 分 三 组 ， 即 [A], [B] 和 [CJ]。 每 个 1C] 离子 周围 共 
有 4 个 O- 离子 ,这 4 个 O7- 离子 分 别处 在 正四 面体 的 角 顶 上 :而 
[C] 离子 则 处 在 正四 面体 的 中 心 位 置 。 每 个 TB] 离子 的 周转 共有 
6 个 O- 离子, 这 6 个 O?” 离子 各 自 处 在 八 面体 的 角 顶 上 ,而 
[B] 离子 则 处 在 正八 面体 的 中 心 位 置 ， 这 些 正四 面体 和 正八 面体 
所 占据 的 空间 ， 形 成 一 些 十 二 面体 的 空 阶 ， 这 些 十 二 面体 实际 上 
是 畴 变 的 立方 ， 每 个 角 顶 上 都 有 0 离子 占据 着 ， 中 心 位 置 上 是 
[A] 离子 , 故 [A] 离子 的 配 位 数 为 8。 对 于 包 钻 石榴 石 (YAlsO,;) 
晶体 结构 来 说 ,空间 群 为 Di?-1434, 每 个 晶 胞 中 含有 8 个 YAl,Ow 
化 学 式 ， 员 胞 常数 为 a 一 12.275 有 从 ，[C] 的 位 置 是 由 Ap+ 占据 
着 。[B] 的 位 置 也 是 所 Ap+ 占据 着 , 而 [A] 的 位 置 则 为 Y+ 占据 
着 ,因此 , 我 们 可 以 这 样 认 为 ，YAG 的 晶体 结构 是 由 一 些 互相 联 
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结 若 和 的 正四 面体 和 正八 面体 所 组 成 的 ， 这 些 正四 面体 和 正八 面体 
的 项 角 都 是 O ， 而 其 中 心 都 是 AP ， 这 些 正四 面体 和 正八 面体 
联结 起 来 ,构成 较 大 的 空隙 ,这 些 空隙 是 畴 变 立 方 体 , 其 中 心 由 到 
占据 着 ,这 三 种 配 位 多 面体 的 形状 如 图 5.49 所 示 。 


汪汪 

大 四 面体 烙 位 
sa 八 面 休 烙 位 
@ 十 二 面体 炸 记 


压 5.49 YAG 电 体 结构 中 正四 面体 、 八 面 你 和 十 二 面体 的 配置 情况 . 


在 三 维 空间 中 , 浴 Z 轴 团 这 些 正四 面体 和 八 面 体 互 相 联 结 的 
情况 如 图 5.50 所 示 ， 
纪 铝 石 档 石 中 Y 一 O 键 的 长 度 为 2.45 和 ,而 YY+ 离子 各 稀土 


图 5.50 语 工 办 方向 四 面体 \ 八 面体 和 十 二 面体 在 空间 的 相互 联接 示 意图 ， 
”44 . 


离子 的 半径 比较 接近 ， 使 得 可 以 在 十 二 面体 格 位 中 有 可 能 掺 人 一 
定数 目 作 为 滞 活 离子 的 任何 三 价 稀 土 离子 ,例如 ，N+。Ho+， 
Er TITm 和 Yhb” 等 ,而 且 还 可 以 在 八 面体 格 位 接受 额外 的 起 敏 
化 作用 的 三 价 过 渡 金 局 离 子 ,例如 , Cn*, V+, Mn’+ 和 Fe 等 离 
子 。 目前 在 进行 上 述 的 捧 杂 中 ,以 Nd -YAG 和 Nd+-Cn+-YAG 
最 为 广泛 使 用 。 这 种 迭 杂 的 YAG 蝇 体 ， 它 所 发 射出 来 的 激光 滤 
长 为 1.06p 

(ii)》 分 子 利 ， 有 些 含水 的 硅 铝 酸 盐 晶 体 ,它们 的 结构 特征 是 
[CAl, Si)O;]。 肯 架 的 开放 性 , 在 其 
结构 中 有 许多 孔径 均匀 的 孔道 和 内 
表面 很 大 的 孔 穴 ,其 中 含有 水 分 子 ， 
若 将 它 加 热 ， 把 孔道 和 和 孔 穴 内 的 水 
赶 出 ,就 能 起 到 吸附 谢 的 作用 ,直径 
比 孔 道 小 的 分 子 能 进入 孔 穴 ， 直 径 
比 孔道 大 的 分 子 不 能 进入 ， 于 是 就 
起 到 筛选 分 子 的 作用 ， 故 称 这 类 奉 
铝 酸 盐 为 分 子 筛 . 

沸石 具有 这 种 结构 特征 ， 它 是 
目前 应 用 最 广 的 分 子 得 。 沸石 晶 体现 已 能 进行 人 工 合成 ， 其 组 成 
通常 可 用 下 式 表示 : 

| Mg L AlpSisOzrea)] * mHO, 

式 中 M”* 为 金属 离子 ,一 般 为 Na*，K* 或 Ca*，Mg*+ ,Ni+， 
Ag*，Lat 等 。# 为 金属 正 离子 的 电荷 数 ， mw 是 水 合 的 水 摩尔 数 ， 
它 的 数值 可 有 很 大 的 变动 范围 . 

分 子 筛 中 硅 氧 骨架 的 连接 方式 可 通过 孔 穴 和 孔道 来 描述 ， 和 孔 
穴 是 指 由 多 个 硅 氧 四 面体 连接 成 的 三 维 多 面 休 ， 这 些 多 面体 旦 中 
空 的 笼 状 结构 ,又 称 为 作答 。 乱 穴 与 外 部 或 其 它 孔 穴 相 通 的 部 分 ， 
称 为 孔 窗 , 杆 邻 孔 究 之 闻 通 过 孔 窗 互相 连通 。 在 晶体 内 部 ,由 和 孔 
穴 或 孔 窗 形成 无 数 条 的 通路 就 称 为 孔道 . 如 图 5.51 示 出 的 萎 潮 石 
《casz[AllSitox] .13H;O) 刚体 中 孔 穴 的 连接 就 属于 这 种 情况 ， 车 

343 ， 


图 5.51 姜 阐 石 中 孔 穴 连接 情况 


沸石 晶体 属于 志方 晶 系 ， 空 间 群 为 Dis-RR3m 。 晶 胞 常 数 为 e 一 
13.17 及 ，co 一 15.06 症 ， 其 结构 是 由 四 元 环 和 六 元 环 等 组 成 党 架 
的 并 可 划 出 六 方 单位 的 神石 分 子 筛 ， 

在 这 种 结构 中 ,每 个 孔 穴 有 6 个 八 元 环 和 孔 窗 ， 

《证 》 云 母 型 结构 。 云母 型 量 休 是 一 类 具有 层 状 结构 的 硅 酸 
盐 , 较 典型 的 代表 有 白云 其 [IKALD(OH) 《AiSsb Qio)]、 人 金 云 母 
[KMg(AlS3Ow) (OH),1, 黑 云 母 [KMgs(AlS3O1oA(OH)]、 独 云 母 
[KCAILi3[(SiA1)Ow](OH);]、 珍珠 云母 [CaAli(SiiAl,O,)(OH)]、 
高 岭 石 [Ab(OCHX(Si20;)]、 吁 腊 石 [Al(OH)a《SWOw)] 等 。 

在 这 类 晶体 结构 中 , 娃 氧 四 面体 彼此 相连 ;形成 在 二 维 空间 无 
限 连 续 延 分 的 《SiOlo)?” 层 的 层 状 结构 ,如 图 5.52 所 示 ， 


列 5.52 fsisoOio]4 ”的 层 居 结构。 


这 种 硅 氧 四 面体 骨架 带 负电 荷 ， 需 以 〈《AlL 十 OH) 中 和 以 保 
持 其 电 中 性 。 即 介 于 这 些 层 之 问 ， 不 仅 填 人 了 正 离子 ， 而 且 也 有 
OH . 

在 白云 母 等 晶体 结构 中 , 正 离子 AE+ 位 于 C2- 与 OH- 形成 的 
八 面 体 中 , 且 填 充 了 三 的 此 种 八 面体 空隙 ,并 使 两 个 (AlSbOuy2"- 


层 联 成 一 个 双 层 ,而 电价 较 低 、 半径 较 大 的 Kt 与 O” 之 间 的 结合 
力 使 各 个 双 层 联 成 一 个 整体 。 白云 母 的 结构 如 图 5.53 所 示 . 
在 金 云 母 、 锂 云母 、 黑 云母 等 结构 下 ，Mg +。Fe”*。Li+ 和 
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图 5.53 白云 母 结 构 示 意图 ， 


AP+ 等 正 离 子 可 填 满 上 述 空隙 ,在 珍珠 云母 中 , 双 层 间 的 结合 力 系 
ca+ 一 O- 键 , 而 在 其 它 云母 中 都 是 K+、Nat+ 一 O- 键 合 的 。 


在 白云 母 的 三 层 层 积 体 结构 中 ,有 i 被 Al 所 代替 ， 其 负 


电荷 为 位 于 三 层 层 积 体 之 间 的 K+ 离子 所 中 和 。 

在 云母 型 晶体 结构 中 ， 在 层 体内 主要 是 由 共 价 键 牢 固 地 联系 
着 ， 和 而 在 层 体 之 间 ， 只 有 弱 的 键 力 结合 着 。 在 白云 母 的 层 体 之 间 
存在 着 KK 离子 , 具有 离子 键 的 作用 , 但 由 于 层面 内 正 离子 数目 少 ， 
而 且 是 半径 很 大 的 一 价 玫 离子， 因此 层 体 之 间 离 子 键 的 强度 十 分 
弱 。 所 以 在 云母 型 的 晶体 中 都 出 现 了 平行 层面 的 极其 完整 的 解 理 
性 。 这些 晶 体 的 解 理 面 均 改 直 于 < 轴 ( 即 平行 于 《0001) 面 ), 表 现 
出 各 向 异性 ， 在 平行 于 层面 的 方向 上 表现 出 最 大 的 折射 率 ， 而 在 
垂直 于 层面 的 方向 上 的 折射 率 为 最 小 . 

它 云 明和 人 金 云母 是 主要 的 工业 云母 ， 因 为 它们 具有 高 的 绝缘 
性 和 耐 热 性 ， 强 的 抗 酸性 和 良好 的 机 械 强 度 ， 并 能 解 理 成 具有 弹 
性 的 透明 薄片 ， 故 为 电气 、 无 线 电 及 航空 等 工业 上 不 可 缺少 的 重 
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机 晶体 材料 ， 而 且 大 面积 的 云母 多 是 人 工 合成 的 。 


§5.4 有 机 化 合 物 的 晶体 结构 


有 机 化 合 物 所 姓 及 到 的 主要 元 素 是 碳 、 氢 、 氧 、 氮 和 钠 素 等 ， 
在 大 多 数 情况 下 ， 有 机 化 合 物 晶体 结构 的 对 称 性 较 低 ， 且 大 多 数 
为 分 子 晶体 ， 基 元 多 为 有 机 分 子 ， 在 其 分 子 内 部 的 结合 力 是 具有 
饱和 性 各 方向 性 的 共 价 键 . 分 子 闻 的 键 合 一 般 为 较 弱 的 范 德 瓦 耳 
斯 刍 和 氮 键 ,因此 ,有 机 章 体 的 次 点 一 般 都 较 低 、 硬 度 较 小 ,并 且 多 
数 是 透明 晶体 。 


5.4.1 有 机 分 子 的 键 长 与 键 角 


对 于 有 机 晶体 ,有 机 分 子 的 键 长 和 键 角 显 然 是 很 重要 的 数据 . 
根据 分 子 的 键 长 和 键 角 可 以 描绘 出 分 子 的 构 型 图 ， 以 表达 分 子 的 
结构 。 分 子 的 结构 关系 到 晶体 中 分 子 的 排列 方式 与 晶 胞 的 大 小 等 
问题 ， | 

根据 晶体 结构 以 及 电子 衍射 、 分 子 光谱 等 便 可 得 到 有 机 分 子 
的 键 型 , 键 长 和 键 角 等 重要 数据 ,其 中 比较 典型 的 共 价 键 和 键 长 数 
据 列 于 表 5.16 中 . 

在 一 般 情 况 下 ， 共 价 键 的 键 长 在 不 周 有 宙 分 子 中 的 守恒 性 很 
好 ， 最 大 的 误差 侍 计 为 十 0.05 有。 键 长 的 守恒 性 较 差 的 是 芳香 族 
化 合 物 和 其 它 具 有 共 斩 效 应 的 化 合 物 以 及 杂 环 、 脂 环 等 化 合 物 。 

有 机 化 合 物 分 子 的 键 角 具有 如 下 规则 : 

(1) 矶 原 子 的 四 个 单 键 ， 一 般 都 接近 于 四 面体 取向 ， 在 键 型 


| 
人 中 ，X 一 C 一 Y 的 键 角 为 109° 左右 ; (2) 键 型 为 
X 
C=C- 一 X 中 ，C 一 C 一 X 的 键 角 为 120 一 125°; {3) 键 型 
&=C 一 X 和 C 一 C 一 C 中 ，C 一 C 一 X 或 C 一 C 一 CG 的 键 角 为 
180?; (4) 在 中 央 了 原子 具有 不 共享 的 电子 对 的 场合 中 ， 它 形成 的 
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表 5.16 一 些 典 赣 有 机 分 子 的 键 型 和 键 长 


键 型 | 键 长 (3) | 典型 实 济 
C 一 C 1.54 人 金刚石 
Ce 一 CC 1.33 CH, 
Ca 1.20 CH; 
一 二 1.09 CH 
C—N i.47 CH NN, 
C = N 【.27 
C=N 1.16 CH3CN 
C—O 1.44 CHOH 
CO 1.24 CHCOOH 
C—F 1.39 CHsF 
C—C] 1.78 CHHTICI 
CC 一 Br 1.94 CHBr 
cC—l 2.13 CH 
C 一 S 1.92 CH3SH 
CS 1.55 CS 
C—P 1.87 《CH3)sP 
NN 1.47 NEL 
NN 1.24 (CHN): 
N==N 1-10 N， 
一品 1.37 “NH,OCH; 
N 一 O 1.22 CHsNO, 
O11 0.94 CH3OH 
OO 1.48 H,O2 
O -Cl 1.69 ClO， 
所 一 S 1.70 
〇 mmS 1.49 


各 对 价 键 的 键 角 一 般 在 90 一 109° 之 局 . 

常见 的 有 机 化 合 物 分 子 的 键 型 和 键 角 数据 , 见 表 5.17. 

不 成 键 原子 间 的 接触 距离 ， 一 般 可 看 作 是 它们 的 范 德 瓦 耳 斯 
半径 之 和 ， 在 有 机 化 合 物 中 ,常见 到 的 原子 或 原子 团 的 范 德 瓦 耳 
斯 半径 , 见 表 4.14. 

有 机 分 子 间或 分 子 内 部 往往 形成 复 键 . 秘 键 X 一 HH-…-**Y 


sa 2Z46 。 


表 5.17 常见 的 有 机 化 合 物 分 子 的 键 型 和 键 角 数 据 


键 型 键 角 典 型 实 例 
| 

和 一 C- 一 立 109° 岗 代 甲烷 
| 

C=C—H 120° CH, 

CO 一 C i24° 异 CH 

C=C=C 180° CH 

C=C—xX 180° 卤 代 乙 决 
| 

C 一 N-C 109° CCH) NH 
! 

cC—N—H 107° 估计 值 

必 二 全 >” 106° CHOH 

C—O—C lli° (CH3)O 

C—C—0O 121° (CH3),CO 
| 

oO 一 C 一 D 124° CHICOOH 
| 

OO 一 N 一 品 127° CH3NHO, 

OO 一 N 一 O 〇 180° CH:ODNO 

cC—s—H : 95° “ 相 计 信 

C—S—C 100° 一 

C—P—C 100° (CHA)P 


的 键 长 X 一 Y 一 般 比 共 价 键 X 一 H 的 键 长 与 范 德 瓦 耳 斯 键 接触 
虐 离 韭 一 Y 之 和 短 得 多 ， 而 且 往 往 还 要 比 X 和 YY 原子 的 范 德 瓦 耳 
斯 半径 之 和 短 一 点 。 从 已 知 的 晶体 结构 中 怠 看 出 ,在 一 般 铺 况 下 ， 
和 负电 性 很 大 的 原子 O、N 等 相连 的 所 原子 都 参与 和 位 键 的 形成 。 


5.4.2 有 机 分 子 的 堆积 及 其 对 称 性 问题 


《1) 有 机 分 子 的 蕉 积 ” 由 于 范 德 瓦 耳 斯 键 无 方向 性 ， 有 机 分 
子 在 构成 星体 时 ,也 力求 堆积 成 最 紧密 , 为 了 形成 紧密 的 堆积 , 分 
子 与 分 子 相互 靠近 时 ,往往 是 一 个 分 子 的 西 起 部 位 尽量 和 另 一 个 
分 子 的 止 下 部 分 相互 穿 揪 在 一 起 , 图 5.54 所 示 出 的 就 是 三 葵 基 葵 
的 一 个 紧密 堆积 层 的 示意 图 ， 在 分 子 最 近邻 可 以 靠近 的 范围 ， 称 
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为 分 子 的 范 德 瓦 耳 斯 半径 。 网 中 用 和 粗 线 两 出 了 分 子 对 围 的 情况 。 
在 层 内 的 三 茶 基 葵 的 配 位 数 为 6。 在 这 种 类 型 的 有 机 最 体 中 一 
般 层 内 配 位 数 祁 是 56， 而 二 下 两 层 对 于 多 数 有 机 分 子 品 体 还 有 86 
个 有 机 分 子 配 位 ， 即 这 种 有 机 分 子 唱 体 的 每 一 个 有 机 分 子 的 配 位 : 
数 为 12。 


图 5.54 三 苹 基 莱 的 层 居 和 锁 构 示意图 . 


当 有 机 分 子 的 形状 接近 于 球体 时 ， 就 象 等 径 圆 球 一 样 ， 作 最 
紧密 堆积 , 六 次 甲 基 四 胺 的 晶体 结构 就 是 一 个 很 好 的 例子 。 关 于 
六 次 甲 基 四 胺 的 晶体 结构 ,在 5.4.3 节 中 还 要 谈 到 ， 

有 机 分 子 堆 积 时 ,分 子 与 分 子 闻 祖 互 穿 插 堆 积 的 结果 ,有 些 有 
机 电 体 的 空间 利用 率 近 于 或 超过 等 径 圆 球 最 紧密 垃 积 的 空间 利用 
率 (74.05%), 这 显然 是 由 于 分 子 的 凸 起 部 位 正好 和 相 邻 分 子 的 四 
和 人 部 位 相 吻 合 的 缘故 。 

(2》 有 机 分 子 堆 积 的 对 称 性 ”有 机 分 子 的 堆积 ,可 以 看 作 是 
不 规则 图 象 的 紧密 堆积 ; 一 般 来 讨 由 于 参 予 堆积 的 分 子 形 状 的 不 
规则 性 ,这 类 紧密 堆积 ,只 能 形成 低级 晶 族 所 属 的 空间 群 。 在 有 机 
晶体 中 常常 出 现 的 空间 群 有 : C3-P , C3-21/c,Cis-Pea,C%-C2ie， 
Dh-Pbea, Di-P2.2,2,, CY,-Pna, Di-P22,2, CH-Cme, DS-Pnma, 
D2-Pbcn，C 纪 -Pmc 等 空间 群 . 
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当然 , 当 有 机 分 子 接近 圆 球 时 ,能 形成 中 级 甚至 高 级 晶 族 的 鹤 
间 群 ,但 毕 竞 这 是 少数 情况 ,但 要 指出 的 是 ,分 于 本 身 的 对 称 性 与 
分 子 在 晶体 中 位 置 的 对 称 性 不 一 定 相 疝 。 在 一 般 情况 下 , 有 机 分 
子 在 晶体 中 位 置 的 对 称 性 低 于 分 子 本 身 的 真实 对 称 性 ， 但 在 极 少 
数 情 况 下 ， 分 于 在 昂 胞 中 的 对 称 人 狂 
高 于 单个 分 子 的 真实 对 称 人 性 。 例 
如 在 EcoeCNH:) HOCb]cl 唱 体 中 ， 
络 合 正 离子 [Co(NH;)HOCl2]7 的 
结构 如 图 5.55 所 示 。 
这 种 晶体 的 空间 群 为 D6-6s/ 
mmc 每 个 时 隐 中 公 有 两 个 分 子 , 分 


ne 轩 5.55 络 合 正 离 于 
子 在 晶 抱 中 重复 数 为 2 的 位 置 ， 对 [CoCNHs)3H2OC1,J+ 的 结构 图 . 


称 性 是 租 当 高 的 。 对 于 这 样 一 个 不 


对 称 的 络 合 正 离子 来 说 显然 是 不 可 能 具有 这 么 高 的 对 称 性 的 ,可 
以 这 样 解释 : 晶体 内 , 在 络 合 正 离 子 [ceCNEH:》H:OCcl]+ 的 形成 
的 系列 中 ,它们 的 取向 是 统计 式 的 , 这 样 在 和 射线 衍射 时 ,就 可 显 
示 出 高 的 对 称 性 . 

有 机 化 合 物 晶 体 的 存在 的 范围 很 广 ， 从 对 称 小 分 子 的 分 子 晶 
体 到 生物 大 分 子 的 分 子 晶体 ,种 类 繁多 , 不 胜 裤 举 , 下 面 仅 介绍 几 
种 较 简 弟 的 有 机 化 合 物 晶 体 结构 。 


5.4.3 ”六 次 里 基 四 了 脓 的 品 体 结构 


大 多 数 有 机 化 合 物 晶 体 的 对 称 人 性 较 低 ,一 般 多 属于 低级 晶 族 。 
旦 六 次 甲 基 四 胺 (CeHsNs) (简称 为 HMTA)。 晶体 的 对 称 性 却 属 
于 立方 品系 , 空 悍 群 为 7T34-143m。 HMTA 的 晶体 结构 模型 如 图 
5.56 所 示 。 

(CH3)sNs 分 子 的 对 称 性 为 Td-43m, 分 子 中 C 一 N 键 = 
1.54 和 A，。C 一 N 一 C 间 的 键 角 为 107°19"，N 一 C 一 N 间 键 角 为 
113%30'。 在 晶体 中 (CH;)sN, 分子 按 立 方 体 心 紧密 堆积 ， 晶 胞 常 
数 m 一 7.02 A， 分 子 间 除 范 德 瓦 耳 斯 键 外 , 每 个 分 子 还 通过 其 4 
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图 5.56 HMTA 晶体 结构 模型， 


| 
个 N 原子 的 不 共享 电子 对 而 形成 4 个 NR 型 的 


得 键 ,将 晶体 中 的 《CH;)sN, 分 子 结合 在 一 起 ， | 

HMTA 晶体 是 一 种 电光 晶体 , 由 于 它 的 对 称 人 性 高 , 因此 在 使 
用 上 比较 方便 . 
5.4.4 尿素 的 晶体 结构 

尿素 [COCNH:):] 晶体 是 一 种 具有 应 用 前 途 的 非 线 性 光学 晶 


图 5.57 尿 素 晶体 结构 示意 图 ，C 二 OQ: 1.268 CN: 1.34&: 
N 一 C 一 N; 118"; 香 键 : N 一 He 口 一 3.06 有 和 . 


59 。 


体 ， 它 的 非 线性 光学 系数 ds 是 ADP 晶体 的 2.5 倍 。 在 倍 频 和 混 
频 应 用 中 适用 范围 也 较 广 ， 其 混 频 输出 的 最 短波 长 可 达 212.8A， 
并 且 它 有 较 高 的 抗 光 伤 盖 值 ， 在 相同 晶体 尺 丁 下， 尿素 的 转换 效 
率 沸 KDP 的 变 大 . 

尿 索 晶体 可 以 队 甲 醇 , 乙 酶 或 乙醇 ,两 栅 和 水 的 混合 溶剂 体系 
中 生长 出 优质 的 光学 晶体 

尿素 晶体 属于 正方 品系 , 空间 群 为 Dis-P42m， 正 单 轴 晶 , 切 
害 和 抛光 工艺 与 KDP 系列 晶体 的 类 似 。 

尿素 分 子 与 其 晶体 结构 如 图 5.57 所 示 。 


5.4.5 ”硫酸 三 甘 肽 的 品 体 结 构 


硫酸 三 甘 肽 【NHCHsCOOH), - HSO,] (简写 TGS) 晶 体 属 
于 单 斜 晶 系 ， 在 室温 下 ,其 空间 群 为 Ci-P2,， 晶 胞 常数 为 wu 一 
9.415 用 ,而 一 12.69 肥 ,co 一 5.73 有 ,8 一 110?38', 晶 胞 中 含有 2 
个 TGS 化 学 式 。 

晶体 结构 沿 “ 四 观察 时 的 图 形 如 图 5.58 所 示 。 

在 TGS 晶体 结构 中 ,存在 着 三 种 构 型 不 同 的 甘氨酸 分 子 , 在 
图 5.58 中 以 ITILIII 来 表示 。 这 三 种 不 同 构 型 的 甘氨酸 分 子 的 


图 5.58 ‘PGS 晶体 结构 洪 “。 轴 投 影 ， 
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键 长 与 键 角 各 有 所 不 同 。 在 甘氨酸 分 子 的 不 同 基 团 上 , 同时 存在 
正 电荷 和 负电 荷 , 甘氨酸 分 子 可 以 写成 NH#CH2COO- 的 形式 . 

在 TGS 晶体 结构 中 , 甘氨酸 分 子 可 有 两 种 形式 存在 , 一 种 是 
C,O,N 三 种 原子 可 位 于 同一 平面 内 ,， 另 一 种 是 C,O 两 种 原子 位 
于 同一 平面 内 ,而 N 原子 偏 出 C，O 原子 所 形成 的 平面 距离 为 
0.27 入。TGS 晶体 所 包含 的 HSO,， 可 对 部 分 甘氨酸 分 子 提供 质 
子 (H*), 而 SO 旦 畸变 的 四 面体 ， 因 此 可 将 TGS 的 化 学 式 写 
成 

(NH#CH:COOT) . {NHCH2COOH); .SO 


的 形式 。 
车 TGS 晶体 结构 中 ,包含 的 气 键 有 : 一 0 一 HH …… ok 
和 一 N 一 HH.….…0K 两 种 类 型 , 在 图 5.58 中 用 一 一 一 一 - 表 


示 . 备 键 在 其 结构 中 过 着 重要 作用 . 

TGS 晶体 是 在 1956 年 发 现 的 一 种 铁 电 晶 体 ， 由 于 它 姑 有 室 
温 下 热 释 电 系 数 大 (3.5 X10 库 仓 / 厘 米 : 度 )， 介 电 常 数 低 (s 一 
40)， 以 及 易于 从 水 溶液 中 生长 出 大 块 优 质 晶体 ， 从 而 使 TGS 晶 
体 成 一 种 优异 的 热 释 电 晶体 材料 ， 广 泛 应 用 于 热源 电 探 测 器 与 热 
释 电 扎 象 管 的 材料 。 TGS 晶体 的 主要 缺点 是 ， 一 为 居 里 温度 低 
《7- 一 49"C)， 蜡 体 在 居 里 点 温度 以 上 时 的 空间 群 为 P2,/m, 无 
热 释 电 人 性 质 ;二 是 易于 退 极 化 , 而 失去 热 释 电 效应 , 因而 限制 了 它 
的 合用 范围 。 针 对 这 些 缺 点 ,人 们 研制 出 了 和 岳 化 TGS 晶体 , 简写 
DTGS 晶体 。DTGS 晶体 的 化 学 式 为 (ND;CH;COOD )D,SO,, 式 
中 一 CH 一 基 团 上 的 H 为 不 活 泌 的 H, 在 一 般 情 况 下 ,这 种 香 不 
掏 被 乞 《D) 所 置换 ,而 常 被 保留 下 来 。 DTGS 在 保持 着 TGS 晶 
体 优点 的 基础 上 ,将 其 居 里 点 提高 到 62%C 左右 , 从 而 克服 了 TGS 
晶体 居 里 温度 忧 的 缺点 。 

当 TGS 晶体 中 挫 人 ce-L- 丙 氨 酸 (CHNHCH:COOH) 时 , 便 
可 以 锁定 极 化 .TGS 晶体 的 极 化 作用 , 主要 是 由 甘氨酸 分 子 工 所 
起 的 作用 , 而 SO;” 基 团 以 及 甘氨酸 分 子 下、 亚 所 起 的 作用 是 不 
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. 甘氨酸 分 子 ICCHiNH;COOH) 和 如 二 一 了 轴 的 平面 成 


12.5°, 其 中 NN 原子 距 访 平面 约 0.5 A， N 所 仿 转 的 方向 就 是 TGS 
沿 加 轴 的 自发 级 化 方向 ,如 图 5.59 所 示 ， 

当 蜡 体 受 到 外 电场 和 其 它 外 界 丙 索 影响 时 ， 极 化 方向 《P) 还 
可 反 转 , 最 终 可 造成 极 化 反 转 状态 ( 即 从 〈A) 一 >《C) 的 状态 )。 


it 


CA) 如 CB) Rt (C) 与 (A) 。(D) 工 丙 毁 酸 
Pe 分 子 (锁定 极 化 ) 


© OT 


O°e.s。 


图 5.359 甘氨酸 分 子 与 丙 氮 酸 分 于 极 化 状态 . 


TGS 晶体 在 使 用 过 程 中 , 极 化 程度 会 降低 ， 即 正 上 畴 与 负 了 畴 的 
比例 增加 , 这 称 为 退 极 化 。 退 航 化 的 机 理 主 要 是 甘 氮 酸 分 子 I 反 
转 , 为 了 克服 这 一 退 极 化 的 缺点 ， 多 采用 挫 入 一 定量 的 a-L- 再 氨 
酸 的 办 法 , 掺 入 w-L- 丙 毛 酸 的 量 体 , 简称 为 LATGS 品 体 , 这 种 
晶体 可 有 效 地 防止 退 极 化 ， 

a-L~ 丙 氨 酸 《CHHNH2CHsCOOH) 分 子 在 化 学 上 和 结构 上 和 
甘 氮 酸 分 子 CHNH;COOH) 十 分 相似 , 因此 , 它 在 晶体 结构 中 
可 部 分 地 取代 甘氨酸 分 子 。 由 于 两 者 的 相似 性 , 使 得 同样 的 氨 键 
能 够 把 取代 后 的 分 子 与 其 相 邻 的 分 子 连 结 起 来 ,ac-L- 丙 氨 酸 分 子 
本 身 没有 镜面 对 称 , 而 且 有 一 CH 一 基 团 存在 , 不 象 在 甘氨酸 分 
子 中 两 个 了 HH 一 样 ， 能 在 物理 上 相互 交换 ， 因 此 当 甘 迄 酸 分 子 1 被 
c-L- 再 氨 酸 分 子 取代 后 ,使 TGS 晶体 的 极 化 反 转 作用 受到 阻 得 ， 
使 甘氨酸 分 子 工 的 偶 极 子 不 易 反 转 ， 这 些 永 入 性 侦 极 虐 都 有 相 局 
欧 极 化 方向 ， 从 而 锁定 了 极 化 。 因 些 ，LATGS 晶体 也 就 没有 了 
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遥 极 化 的 缺点 。 
与 TGS 晶体 具有 相同 结构 型 的 晶体 , 见 表 5.18，。 


表 5.18 与 TGS 晶体 具有 相同 结构 的 晶体 


品 体 简称 改作 
所 化 GS PTGS 62° 
返 x-1.- 丙 氮 酸 TGS LATGS Dy 
包 化 掺 杂 1G3 LADTGS 62—63° 
舞 酸 1G5 TGSe 2 
上 拓 铁 酸 TGS TGFB 73.8° 
所 化 氟 詹 酸 7GS DTGFB 74.7° 
掺 a-T.- 丙 复 髋 僵 酸 TGS | LATGQSs 24° 

迭 2-1- 丙 氮 厂 LATGS1Se 48.7° 
TGSun TGSso.m 

氛 HiPD4TGS TGS 

拱 阳 离子 TGS 


有 机 化 合 物 的 种 类 繁多 ,领域 极其 广阔 ,在 技术 晶体 的 开发 和 
利用 方面 , 大 有 可 为 , 而 且 大 多 其 有 高 度 共 价 键 方向 福特 征 , 基 团 
易于 畸变 , 一 般 对 称 狂 较 低 , 致使 晶体 具有 大 的 非 线性 光学 系数 ， 
大 的 极 化 系数 等 ,同时 有 机 晶体 材料 述 具有 较 强 的 搞 光 伤 能 力 , 因 
些 琛 索 新 型 的 有 机 非 线 性 光学 晶体 、 热 释 电 晶体 是 一 个 极为 重要 
的 研究 领域 。 近 几 年 来 , 我国 科学 工作 者 在 探索 新 型 的 有 机 非 线 
性 光学 晶体 方面 已 取得 了 不 少 成 绩 ， 生 长 出 了 工 精 氨 酸 确 酸 盐 
(LAP)，[(HN):CNHKCH CHCNHDJ+COO .HbPOor + HO] 晶 


COONa 
体 , 磺 酸 水 杨 琶 钠 《DSS)， [NaOS 一 人 -or “3H0] 唱 


体 , 对 羟基 葵 申 酸 申 柄 晶体 (p-MHR),HO 一 《 》COOCH， 
和 其 他 等 新 晶体 ,并 县 这 方面 的 工作 仍 处 在 不 断 的 深入 发 展 之 中 . 
关于 生物 大 分 子 的 晶体 结构 的 描述 ， 请 参阅 有 关 专 著 ， 在 此 
就 不 再 作 靖 述 . 
. 254 


[11 
[2] 
[3] 
[4] 
[$5] 


[6] 


参考 文献 
庸 有 禄 ,结晶 化 学 ,高 等 教育 出 版 计 《1957)。 
周公 度 落 ,无 机 化 学 必 书 第 十 一 卷 ; 无 机 结构 化 学 ,科学 出 版 社 (1982)。 
南京 大 学 起 质 杀 八 矿 教研 室 编 蓝 , 结 晶 学 与 矿物 学 :地 质 出 版 社 519787) . 
隶 .。 C。 埃 文 思 闭 * 胡 玉 才 等 泽 ; 结 品 化 学 导论 ,人 民 教 育 出 版 让 《1983) . 
Allem, M. Alper, Phase Diagrams，Vol、6，Academic Press, Inc, New 
York (1978). 
Addison W. E., Structure Principles in Inorganic Compound, Longamans 
London (1961). 
N, Akhmetov, General and Inorganic Chemistry Translated from the 
Russian by Alexander Rosinkin, Translation eddited by H. Campbell 
Creighton, Mir publishers (1983). 
Wyckoff, R. W, G., Crystal Structures. Interscience, New York (1963). 
Bunn, C. W., Chemical Crystallography, Oxford Clarendon Press, London 
{1972}. 
O. Muller, R, Roy, Crystal Chemistry of Non-Metallic Materials 4 Edited 
by R. Roy, Dniversity Park, PA. UL S$, A. Springer-Verlag Berlin, Heidel. 
berg, New York (1974). | 
Gilteath, E. S$,, Fundamental Concepts of Inorganic Chemistry, MeGraw:. 
Hi New York, Toronto, London {1958}). 
Wells, A. F., Structural Inorganic Chemistry, Clarendon Press, Oxford 
(1962}). 
Kitaigorodskii, A. I., Organic Chcmical Crystallography, New York, 
Consultants Burcan {1961)}. 
Bragg, Sir Lawrence and Claringbull, G. F,, Crystal Structures of Mine- 
rals, London, Bel! (1965). 
Hamilton, W, C., and Ibers, J. A., Hydrogen Bonding in Solids, New 
York, Amsterdam, Benjamin {1968), 
W. L. Bragg, Atomic Structure of Minerals, London (1937). 
B, K. BaflHrmaveft, B. M. Dpuardn, B. NT. HuiteHdoM CospeacHnan, 
Kpucrannorpatdua, 2 TOM CTPYKTYBpa Kpacrainoe VsnaTerbcereo, HAY- 
KA», Mocxsa (1979). 


255 


第 六 章 晶体 外 形 


晶体 外 形 是 晶体 内 部 结构 和 形成 时 物理 化 学 条 件 的 综合 反 
映 , 它 不 仅 取 决 于 晶体 的 点 阵 结构 和 晶体 的 热力 学 性 质 , 而 且 还 受 
到 晶体 生长 动力 学 以 及 热量 和 质量 输 运 等 过 程 的 影响 。 因此 , 通 
过 对 晶体 外 形 的 研究 ,不 仅 有 助 于 对 晶体 生长 过 程 的 了 解 ， 而 且 
对 史 体 结构 的 测定 、 遇 体 品种 鉴定 以 及 晶体 的 定 疝 和 加 工 等 均 有 
其 重要 的 实际 意义 。 

晶体 外 形 不 仅 能 在 一 定 程度 上 有 反 陕 出 晶体 内 部 结构 的 一 些 信 
息 , 同 时 也 记录 了 最 体 生 长 的 历程 ,从 而 为 研究 量 体 生 长 机 理 和 晶 
体 生长 动力 学 提供 了 有 力 的 依据 . 

人 们 对 晶体 的 认识 ， 首 先是 从 研究 它 的 外 形 开 始 的 ， 相 继 地 
发 现 了 晶体 学 的 一 系列 经 验 性 定律 ,诸如 : 虞 面 角 守恒 定律 ,对 称 
定律 和 有 理 指数 定律 等 ， 这 些 定律 不 仅 在 晶体 学 发 展 史 上 普 起 过 
重要 的 作用 ， 而 且 至 今 仍 是 贯 串 于 整个 晶体 几何 学 的 主要 内 容 之 
中 。 

若 晶 体 在 自由 生长 体系 中 生长 ， 它 具有 自发 地 生长 成 为 一 个 
具有 对 称 外 形 的 几何 多 面体 的 性 质 ， 但 晶体 在 强制 生长 体系 中 生 
长 时 ， 屁 体 只 能 沿 着 给 定 的 结晶 方向 生长 ， 而 在 其 他 方向 的 生长 
便 受到 限制 ， 故 失去 了 生长 速率 的 各 向 异性 ， 因 而 晶体 具有 特定 
的 外 形 , 例 如 ， 从 熔 体 中 提 拉 单 唱 , 晶体 大 多 成 为 棒状 , 不 具有 几 
何 多 面体 的 外 形 。 但 车 晶体 本 身 的 生长 行为 具有 绷 显 的 各 向 异 
性 , 电 体 在 熔 低 的 固 液 界面 上 往往 会 有 小 晶 面 形成 ， 


$6.1 晶体 的 测量 与 投影 
量 体 外 形 奇异 多 变 。 但 影响 晶体 外 形变 化 的 因素 , 却 不 外 乎 是 
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晶体 内 部 结构 和 生长 时 外 界 条 件 等 ， 

成 分 与 结构 相同 的 同 种 晶体 ， 常 常 因 生 长 环境 条 件 变化 的 影 
响 , 而 生成 不 同 的 外 形 。 但 在 一 定 的 生长 条 件 下 , 成 分 与 结构 相 
司 的 同一 品种 晶体 ， 其 对 应 晶 画 角 守 恒 ， 一 般 所 谓 晶 面 角 是 指 晶 
面 法 线 间 所 夹 的 角度 。 由 于 同一 品种 晶体 的 晶 面 角 不 变 ， 晶 面 角 
就 成 为 晶体 的 一 种 特有 常数 。 由 于 蜂 面 角 守 恒定 律 的 出 现 , 从 而 
捉 进 了 晶体 测 角 术 的 发 展 ， 出 现 了 各 种 晶体 测 角 仪 ， 如 单 回 测 和 
仪 、 双 盟 测 角 仪 等 。 由 这 些 仪 器 精密 测 得 的 最 面 角 数 据 , 就 成 为 
晶体 的 一 种 特有 常数 。 同时 , 根据 晶 面 角 测量 的 数据 , 就 可 进行 
晶体 的 投影 工作 。 同 一 品种 晶体 的 生长 外 形 可 以 是 各 种 各 样 的 ， 
但 通过 晶体 的 测量 与 投影 后 ， 能 够 去 伪 存 真 。 保 留 下 来 的 是 受 晶 
面 角 守恒 定律 支配 的 所 有 晶 面 在 空间 的 对 称 配置 以 及 许多 在 三 维 
晶体 图 象 上 不 易 测 量 的 数据 〈 如 平面 与 平面 或 直线 与 直线 间 的 交 
角 》 等 ， 此 外 ,利用 这 些 得 到 的 信息 。 还 可 描绘 出 晶体 的 理想 外 
形 . 


6.1.1 晶体 的 测量 


依据 光滑 晶 面 对 光线 反射 原理 ， 先 后 制 成 了 单 圈 或 双 图 量 角 
仪 来 对 晶体 进行 测量 . 创始 的 单 图 和 双 圈 量 角 仪 如 涛 6.1(A),(B)》 
所 示 ， 

单 较量 角 仪 能 够 直接 测 得 最 面 角 的 数据 ， 但 用 双 较 量 角 仪 所 
测 得 的 数据 ,并 不 能 直接 代表 晶 面 角 , 和 而 是 各 个 晶 面 的 球面 举 标 值 
(p,q), 这 些 值 可 直接 用 来 作 晶 体 的 极 射 赤 平 投影 图 。 如 果 已 知 
两 晶 面 4 与 8 的 球面 坐标 值 名 为 《p,q 和 (ps 1) 则 最 面 4 与 
8 的 晶 面 角 a 可 由 球面 三 角 公 式 求 得 , 即 | 


cosa = cospicosB; 十 sin psin pzcos(K 9i 一 pi), 


双 图 量 角 仪 的 立 用 大 大 地 简化 了 歇 体 的 测量 工作 ， 因此 至 今 
它 仍 是 研究 晶体 外 形 的 所 必须 的 重要 测量 工具 。 


里 257 人 


图 6.1 创始 的 单 轿 量 笃 仪 (4A)7 和 双 斋 最 角 仪 (B)。 


6.1.2 晶体 的 投影 


晶体 投影 有 多 种 方法 ， 伺 得 到 广泛 应 用 的 投影 方法 是 极 射 过 
平 投影 . 
(1) 载体 的 球面 投影 以 晶体 的 重心 2 为 球 心 ， 取 一 定 长 度 
RR 为 半径 作 一 球 ,球面 包围 着 整个 晶体 ,然后 队 球 心 出 发 作 各 个 品 
面 的 法 线 ， 这 样 晶 面 与 其 法 线 成 一 一 对 应 关系 ， 各 个 曲面 法 线 与 
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球面 均 相 交 成 点 ， 此 时 球面 上 的 每 一 个 点 均 与 相应 的 晶 面 成 一 一 
对 应 关系 ， 因 而 球面 上 的 一 族 投影 点 就 代表 了 晶体 的 所 有 剖面 在 
空间 的 对 称 配 置 。 晶体 的 任意 两 个 晶 面 的 晶 面 角 , 就 可 用 通过 该 
相应 两 晶 面 的 球面 投影 点 的 大 画 缴 来 度量 、 晶 体 的 球面 投影 如 图 
6.2 所 示 。 


二 
风 攻 
| TI 1 


图 6.2 晶体 的 球面 授 影 ， 


(2) 晶体 的 极 射 杰 平 投影 ( 见 图 6.3) 取 晶 体 的 重心 (中 心 》 
口 作为 球 心 。 以 一 定 长 度 的 半径 8 作 一 个 圆 球 ， 则 称 此 田 球 为 极 
影 球 。 通过 球 心 作 一 个 平面 8， 称 为 投影 面 8。 投 旷 面 与 球面 相 
交 为 一 大 圆 , 称 为 赤道 图 ,又 称 基 圆 .通过 球 心 , 并 垂直 于 投影 面 
引出 直径 NS， 称 为 投影 轴 。 投影 轴 在 球面 上 两 个 交点 NN 和 5 相 
当 于 投影 球 的 北极 与 南极 , 分 别称 为 上 目测 点 与 下 自 测 点 。 作 唱 
体 的 航 射 亦 平 投影 时 ， 从 唱 体 的 重心 作 各 个 晓 夯 的 法 线 、 这 些 法 
线 分 别 相交 于 球面 上 一 点 , 即 球 面 投 影 点 .然后 将 处 于 投影 球 上 半 
球 的 球面 投影 点 (如 4 点 ) 与 下 目测 点 5S 相 联 ， 此 联 线 必然 交 投影 
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面 0 于 一 点 (如 4” 点 ), 以 口 表 示 ; 将 处 于 投影 球 下 半球 的 球面 投 
影 点 (如 BB 点 ) 与 上 上 且 测 点 N 相 联 ， 其 联系 也 必然 交 投影 面 8 于 一 
点 (如 中 点 )。 以 X 表示 。4 与 8’ 点 ， 均 称 为 对 应 晶 面 的 极 射 


图 6.3 品 体 的 家 射 潜 平 投影 示意 图 . 


显然 ,水 平 曼 面 的 极 射 赤 平 投影 点 必定 位 于 基 圆 的 中 心 , 铅 直 
时 面 的 极 射 赤 平 投影 点 在 基 贺 上 ， 倾 斜 曲面 的 角 射 赤 平 投影 点 必 
位 于 基 硕 内 投影 面 上 ， 而 且 最 面 与 投影 轴 间 的 习 角 越 小 。 则 其 极 
射 赤 平 投影 点 距 基 圆 就 越 近 ; 反之 ,其 夹 角 越 大 时 , 则 其 投影 点 就 
越 趋 近 于 基 贺 的 攻心 ， 

当 曼 体 的 对 称 元 素 作 极 射 赤 平 投影 时 ， 仍 将 晶体 的 重心 (中 
心 ) 置 于 投影 球 的 球 心 ,所 不 同 的 是 曲面 的 投影 力 指 晶 面 靶 线 的 投 
影 ,而 其 对 称 元 素 的 投影 是 它 本 身 的 投影 .对称 轴 (C4) 与 投影 球 
上 的 交点 , 即 球面 投影 点 ,将 此 交点 与 投影 球 的 上 目测 点 六 或 其 下 
目测 点 5 相连 ， 此 连 线 在 投影 面 上 的 交点 即 为 该 对 称 轴 的 极 射 赤 
平 投影 点 ， 对 称 面 (m) 与 投影 球 交 成 一 大 圆 , 用 极 射 赤 平 投影 法 
作 此 大 俩 上 各 点 的 投影 , 其 结果 是 , 铝 直 对 称 面 的 投影 为 一 直线 ， 
此 投影 直线 相当 于 投影 品 的 直径 。 昂 体 的 水 平 对 称 面 的 投影 为 与 
基 贺 重合 的 大 圆 . 倾斜 对 称 面 的 投影 为 一 个 大 圆 弧 . 对 称 中 心 本 
身 已 是 一 个 点 ,无 需 投影 , 位 于 基 圆 中心, 可 用 一 个 字母 。 吉 i 来 
表示 ， 
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极 射 赤 平 投影 有 如 下 两 个 重要 性 质 : 
QD 球面 上 的 竺 意图 ,不 论 是 大 圆 或 小 圈 , 其 极 射 赤 平 投影 仍 
为 贺 . 
(ii) 球面 上 两 个 大 圆 的 夹 角 ， 等 于 其 极 射 赤 平 投影 图 上 的 相 
应 大 画 弧 闻 的 夹 角 ， 即 各 曲面 的 极 射 赤 平 投影 后 的 角度 关系 保持 
不 变 . 
基于 第 (让 个 特性, 在 投影 图 上 出 现 的 线条 , 一 般 只 是 画 弧 ， 
而 无 其 他 更 复杂 的 投影 曲线 。 从 而 给 其 作 图 带 来 很 大 方便 。 更 重 
要 地 是 基于 第 《i 个 特性 ， 使 球面 上 的 各 种 角度 关系 能 够 直接 的 
保留 在 投影 贺 上 ， 这 样 特别 有 利于 研究 晶体 的 各 种 相应 的 几何 关 
系 ， 
《3) 和 乌 手 夫 网 “在 一 个 球面 上 绘 出 同 地 球 仪 上 相同 的 经 度 线 
和 纬度 线 ， 青 按照 极 射 闲 平 投影 原理 ,以 赤道 上 某 一 点 为 目测 点 ， 


6.4 鸟 耳 夫 网 的 经 度 线 与 纬度 的 投影 示意图, 


把 与 目测 点 相对 应 的 半球 面 上 的 经 度 线 积 纬度 线 投 影 到 赤道 平面 
上 (如 图 6.4 所 示 )， 这 样 就 构成 了 一 个 极 射 赤 平 投影 网 ,由 于 此 网 
为 乌 阳 夫 所 首创 ,因此 称 它 为 乌 耳 夫 网 ,如 网 6.5 所 示 。 乌 耳 夫 网 
的 网 面相 当 于 极 射 赤 平 投影 面 ,目测 点 投影 于 两 的 中 心 , 贺 周 即 投 
影 球 上 的 水 平 大 圆 , 即 基 圆 . 网 的 两 个 直径 ,相当 于 两 个 相互 垂直 
而 县 均 生 直 于 投影 面 的 直立 大 加 的 投影 大 贺 纪 相 当 于 球面 上 倾 
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斜 大 图 的 投影 。 小 贺 弧 相当 于 球面 上 平行 于 横 直径 , 而 且 垂 直 于 
投影 面 的 直立 小 图 的 投影 . 

在 量 体 的 实际 测量 与 作 图 中 ， 一 般 所 使 用 的 乌 耳 夫 网 的 基 贺 
直径 长 度 为 20cm, 大 图 缴 族 和 小 圆 孤 族 的 闻 隔 均 为 2*、 使 用 时 ， 
取 一 张 透 明 纸 作为 投影 平面 ， 在 其 上 也 画 一 直径 长 度 为 20cm 的 
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图 5.,5 岛 耳 夫 网 . 


贺 作 为 投影 基 贺 , 其 欧 心 记 为 0， 相 互 垂直 的 两 直径 记 为 43 和 
CD。 乌 耳 夫 网 上 的 圆心 记 为 0" ,互相 垂直 的 两 直径 记 为 4'8' 和 
C'D', 然后 , 将 迁 明 纸 覆 盖 在 乌 耳 夫 网 上 ,使 其 投影 基 圆 与 乌 耳 夫 
网 上 的 基 圆 相 重 合 , 即 48 与 48',CD 与 CD 根 重合。 在 晶体 
测量 及 作 图 时 ,将 透明 纸 围 绕 0 点 作 相对 于 乌 耳 夫 网 旋转 :利用 乌 
耳 夫 网 中 的 角度 关系 ， 便 可 完成 所 要 测量 的 角度 和 所 要 作 的 极 射 
赤 平 投影 图 。 
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§6.2 晶体 的 理想 外 形 


具有 几何 外 形 的 实际 晶体 ， 经 过 晶 面 角 测 量 和 极 射 赤 平 投影 
后 ,能 够 去 伪 存 真 ,而 描绘 出 其 理想 外 形 。 研究 实际 曼 体 外 形 , 首 
先 应 当 研 究 它 的 理想 外 形 ， 以 寻求 曲面 或 晶 带 在 三 维 空间 分 布 的 
几何 规律 性 ,然后 再 进一步 探索 实际 晶体 外 形 所 出 现 的 外 在 原因 . 
晶体 的 理想 外 形 , 可 分 为 单 形 和 聚 形 。 


6.2.1 晶体 的 单 形 


当 晶体 在 自由 体系 中 生长 时 ， 若 生长 出 的 晶体 外 形 的 各 个 晶 
面 的 面 网 结构 相同 而且 各 个 晶 面 都 是 同形 等 大 ， 这 种 晶体 外 形 
称 为 单 形 。 车 在 暴 体 的 理想 外 形 中 , 具有 两 套 以 上 不 同形 、 也 不 
等 大 的 晶 面 ， 这 种 最 体外 形 便 称 为 聚 形 ， 而 素 形 是 由 数 种 单 形 构 
成 的 。 

在 晶体 理想 外 形 中 。 单 形 是 指 相互 间 以 对 称 元 素 联系 起 来 的 
一 组 曲面 的 总 和 。 同 一 单 形 的 各 个 
晶 面 与 给 定点 群 的 相同 对 称 元 索 间 
的 相对 位 置 关系 都 是 相同 的 ,因此 ， 
可 将 单 形 的 一 个 晶 面 作为 起 始 晶 
面 。 通 过 晶体 所 属 点 群 的 全 部 对 称 
元 素 的 对 称 操作 ， 必 能 推导 出 该 单 
形 的 全 部 晶 面 。 属 于 同一 点 群 的 晶 
条。 由 于 起 始 晶 面 与 根 周 对 称 元 素 
的 相对 位 置 关系 不 同 ， 可 推导 出 不 1 方 依 2 全 你 二 菇 下 
同 单 形 ， 二 面体 ; 全 由 六 面体 ; 5: 四 角 三 

晶体 学 中 共有 47 种 外 形 不 同 的 个? “3 他 六 
单 形 ,它们 的 对 称 性 均 存在 于 32 种 
点 群 之 中 .一 般 采 用 晶体 的 航 射 赤 平 投影 法 来 推导 单 形 。 每 一 种 
点 知 最 多 只 有 7 种 单 形 。 例如 : 在 点 群 Di-m3m 中 。 所 有 对 称 
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欧 素 的 航 射 赤 平 投影 图 可 包含 48 个 三 角形 ， 各 个 三 角形 的 组 成 
与 作用 相同 。 因 此 在 讨论 晶 面 与 对 称 元 素 的 相互 关系 时 ， 我 们 只 
取 其 中 一 个 三 角形 就 够 了 . 这 种 三 角形 的 三 个 顶点 分 别 为 C1, C， 
和 C, 对 称 辅 的 投影 ， 三 角形 的 三 个 边 是 三 种 不 同 对 称 面 的 投影 . 
从 每 个 三 角形 中 都 可 看 出 ， 唱 面 投影 与 对 称 元 素 投 影 的 相对 位 置 
关系 只 有 ?7 种 不 同 的 类 型 。 在 这 七 种 不 同 的 位 置 上 , 通过 全 部 对 
称 元 素 的 对 称 操作 ， 可 以 推导 出 ?7 种 不 同 的 单 形 ， 如 图 6.6 所 
示 、 

如 到 我 们 对 晶体 32 种 点 群 逐一 地 进行 推导 , 总 共 可 得 到 146 
种 不 同 的 单 形 ,这 是 在 一 切 晶 体外 形 中 所 有 可 能 出 现 的 全 部 单 形 ， 
它们 的 对 称 性 不 同 ， 因 此 ， 这 145 种 单 形 都 是 易 体 学 上 的 不 同 单 
形 .但 同 桩 外 形 的 单 形 ,可 出 现在 不 同 点 群 中 ,例如 :立方 体 是 点 群 
0s-m3m 中 的 一 个 单 形 , 但 立方 体 同 时 也 是 立方 晶 系 的 其 他 4 个 
点 群 CT,， Ts， Ta， oO) 的 单 形 。 如 果 单 纯 地 从 几何 外 形 而 论 , 任何 
立方 体 都 具有 0; 对 称 性 ,但 若 从 晶体 学 的 角度 来 看 : 具有 同样 立 
方 体外 形 的 单 形 ， 由 于 所 属 晶体 的 物理 化 学 性 质 或 晶 面 花纹 所 表 
现 出 来 的 对 称 特点 不 同 ， 上 述 五 种 点 群 所 表现 出 的 五 种 立方 体 单 
形 的 对 称 特点 应 都 不 相 辣 ,而 分 别 地 与 各 自 所属 的 点 群 相对 应 . 因 
此 , 这 五 种 立方 体 是 晶体 学 的 天 种 不 同 单 形 。 倘若 对 146 种 单 形 
来 泣 ， 不 考虑 名 个 单 形 的 对 称 特点 ， 而 仅 就 它们 的 几何 形状 不 同 
而 论 时 , 则 共 可 划分 出 47 种 外 形 不 同 的 单 形 . 


6.2.2 47 种 单 形 在 32 种 点 群 中 的 分 布 


根据 47 种 单 形 的 几何 特征 ， 按 照 最 系 来 划分 时 ， 那么, 47 种 
外 形 不 阅 的 单 形 在 32 种 点 群 中 的 分 布 分 别 列 于 表 6.1 CA) (B), 
《C),《D) 中 ，. 

低级 晤 族 中 各 种 单 形 的 几何 形状 如 图 6.7 所 示 。 正方 最 系 中 
各 种 单 形 的 几何 形状 如 图 6.8 所 示 。 

三 方 与 六 方 晶 系 中 各 种 单 形 的 几何 形状 如 图 6.9 所 示 。 
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表 6. 1(A) 三 几 . 单 任 和 斜 方 蝇 系 中 的 单 形 


< 二 I Te 
~… 曲 系 | 三 得 | 扣 斜 方 
ed 
单 形 名 称 点 群 
《时 面 数 目 ) | mm2 | mmm 


1. 单 面 (DD 

2. 板 面 (2) + 
3- 双 面 (2) 

4. 区 方 柱 (外 + 
5. 蓉 方 锥 《人 

6. 闵 方 双 锥 《8) + 


7. 姜 方 四 面体 〔 分 
表 6.1(B) 正方 品系 中 的 单 形 


单 形 名 称 ( 昌 面 数目 3 


单 面 《1) 

板 面 (2) + | + 
8. 四 方 锥 【 信 | 
9, 四 方 柱 《分 + 十 + 
10. 四 方 四 面 佐 《多 + 
11. 四 方 双 办 (8) + + + 
了 2. 复 四 方 锥 (8》 + 
13. 党 四 方 柱 (8》 + + + 
14. 四 方 偏 方面 体 (8) 
15 .四方 篇 三 角 面 体 (8) + 
16, 复 四 方 双 锻 16) 
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让 上. 单 量 2 本 计 于 芒 双 而 ) 


.$4. 监 方 壬 ”了 要 方 种 人间 方 汉 绚 7 北方 四 面体 
图 6.7 ”低级 蝇 族 各 单 形 的 几何 形状 


表 65.1(C) 三 方 与 六 方 蜗 系 中 的 单 形 
三 方 品系 六 方 品系 
313132 3m 3m lelol fm |622) Grn 可 加 | Gf mame 


章 面 (1)》 + 
双 面 (2) 
17. 三 方 锥 (3) 
18. 三 方 柱 《37) 
19, 六 方 锥 《6) 
20 ,六 方 柱 〈6) 
21, 复 三 方 锥 (6) 
22. 息 三 方 柱 《6) 
23. 复 六 方 锥 (12) 
24. 揽 六 方 柱 (12) 
25. 三 方 双 锥 (6) 
26. 复 三 方 双 锥 (12) 
27, 六 方 双 锥 《12) 
28. 复 六 方 双 锥 《2 分 
29. 三 方 偏 方面 体 (6) 
30. 六 方 偏方 面体 《12》 
31. 著 面体 《6) 
32. 复 三 方 今 三 角 面 体 
(12) 


单 形 名 称 
《 晶 面 数目 ) 
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交 6.1(D) 立方 晶 系 中 的 单 形 


单 形 名 称 点 群 
(最 面 数 目 ) 23 3 432 | Tt3m | m3m 

33. 四 而 休 《人 匀 + + 
34. 三 角 三 四 面体 (12) + + 
35. 耻 角 三 四 面 休 (12) 平 + 
36. 五 焦 三 四 面体 《12》 十 
37 .六 四 面体 《2 习 十 
38. 八 面体 《3) + + + 
39. 三 角 三 八 面体 《2 和 机 生 + 
和 .四 角 三 从 面体 〔2 分 十 十 | + 
41, 五 戎 三 八 面积 〈24) 十 
全. 六 从 面体 【48) 十 
和, 立方 体 《6》 + + + + + 
44. 四 六 面体 (2 兴 十 十 十 
好 ,五 角 十 二 面体 《12) + 十 
和 .偏方 复 十 二 面体 《2 分 十 
条. 苏 形 十 二 面体 (12) + + + 十 十 


立方 晶 系 中 各 种 单 形 的 几何 形状 如 图 6.10 所 示 ， 

从 不 同 晶 系 的 单 形 数目 与 其 几何 形状 来 看 反映 出 以 下 几 种 情 
况 : 

《1) 单 形 的 数目 和 形状 与 其 所 属 点 群 的 对 称 性 有 关 、 虹 系 的 
对 称 福 越 高 , 单 形 的 个 数 就 越 多 , 而 且 多 是 封闭 的 几何 外 形 , 单 形 
的 形状 也 就 越 复杂 , | 

《2) 若 单 形 的 晶 面 与 点 发 的 某 些 对 称 元 素 辈 直 、 平 行 、 或 等 
角度 相交 ， 即 两 者 之 问 具 有 某 种 特殊 的 几何 关系 ， 这 样 的 单 形 称 

若 单 形 的 晶 面 与 相应 点 群 的 所 有 对 称 元 素 之 间 ， 均 无 特殊 的 
有 几何 关系 ， 这 样 的 单 形 称 为 鞭 形 。 例如 : 在 点 群 0w-m3zr 中 共 
有 7 种 单 形 ( 见 表 61(D))， 只 有 六 八 面体 是 普 形 , 其余 6 种 单 形 
均 为 特 形 ， 

《3) 单 形 的 几何 形状 , 不 外 平 两 种 类 型 。 凡 单 形 的 全 部 晶 面 
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成 不 封闭 空间 的 , 称 为 开 形 。 凡 单 形 自 成 封闭 的 几何 多 面体 者 , 称 
为 闭 形 。 在 47 种 不 疗 几 何 形状 的 单 形 中 , 音 面 、 板 面 、 双 面 以 及 
各 种 柱 与 锥 等 17 种 单 形 均 属 于 开 形 ,它们 存在 于 低级 和 中 级 晶 族 
中 。 其余 30 种 单 形 都 是 闵 形 , 高 级 晶 族 的 15 种 单 形 全 部 都 是 闭 
形 , 中 级 晶 族 中 有 13 种 闭 形 , 而 低级 量 族 仅 有 2 种 单 形 为 闭 形 . 

《4) 在 闭 形 中 ,有 时 会 遇 到 两 个 单 形 互 成 镜 象 反映 关系 ,这 两 
个 单 形 称 为 左右 对 映 形 ,其 中 一 个 为 左 形 ,而 田 一 个 必 为 右 形 、 在 
三 方 , 四 方 和 六 方 偏方 面体 、 五 角 三 四 曾 体 、 泊 角 三 八 面体 和 次 方 
四 面体 等 六 种 单 形 中 , 均 存 在 着 诺 右 对 映 形 ,其 中 三 方 偏 方面 体 单 
形 常 在 水 量 中 出 现 的 。 

《5$)》 对 于 两 个 形状 相同 .取向 互 蜡 的 同 种 单 形 ,如 果 和 借助 于 旋 
转 90° (四 轴 定 向 者 为 60°), 即 能 使 两 者 的 取向 达到 完全 一 致 者 ， 
则 这 两 个 单 形 中 有 一 个 为 正 形 , 而 另 一 个 必 为 负 形 。 不 是 所 有 的 
单 形 都 有 正 、 负 形 , 只 有 以 3 或 6, 于 对称 轴 为 “ 轴 的 单 形 中 , 才 有 
部 分 单 形 具有 正 、 负 形 , 其 中 经 常 寺 到 的 是 四 面体 和 北面 体 的 正 形 
与 负 形 . 
| 《6) 同一 个 单 形 的 各 个 昆 王 与 其 对 称 元 素 的 相对 位 置 相同 ， 
取 其 中 任 一 晶 面 为 起 始 晶 面 ， 通 过 该 单 形 的 所 有 对 称 元 素 的 对 称 
操作 , 可 推导 出 其 他 所 有 晶 面 , 因此 ,为 使 用 方便 起 见 , 可 使 用 单 
形 中 的 一 个 晶 面 符号 , 并 用 { } 括 起 来 来 代表 该 单 形 , 这 种 符号 
称 为 单 形 符号 。 例 如 , 八 面体 的 单 形 符号 为 111}, 菱形 十 二 面体 
的 单 形 符号 为 {110}, 立方 体 的 单 形 符号 为 【100} 等 . 


6.2.3 ” 单 形 的 组 合 一 一 聚 形 


最 体外 形 是 一 个 封闭 的 几何 图 形 ， 因 而 单独 一 个 开 形 构 不 成 
一 个 晶体 外 形 ， 但 开 形 司 其 他 单 形 相 组 合 ， 则 可 构成 一 个 晶体 外 
形 .两 个 或 两 个 以 上 的 音 形 入 组 合 而 成 到 形 ， 换 句 话说 , 率 形 是 由 
两 个 或 两 个 以 上 的 单 形 聚合 而 成 - 
单 形 相 组 合 而 成 聚 形 , 在 任何 情况 下 ,只 有 对 称 性 祖 同 的 单 形 
才能 相 组 合成 率 形 ， 即 只 有 六 了 同一 点 群 的 单 形 ， 才 能 组 合成 贷 
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形 。 在 每 一 个 点 群 中 ， 可 能 出 现 的 单 形 最 多 只 有 7 种 ， 但 在 一 个 
聚 形 中 可 能 出 现 的 单 形 个 数 ， 却 无 一 定 的 限制 ， 也 可 以 有 两 个 或 
次 个 以 上 的 同 种 单 形 同 时 并 存 。 俩 如 ; 具有 优良 热 释 电 性 能 的 硫 
酸 三 甘 肘 《TGS) 晶体 外 形 , 是 由 四 个 鞭 方 福 与 四 个 平行 双 面 所 组 
成 的 聚 形 , 因此 ，TGS 晶体 的 所 有 单 形 均 为 开 形 。 TGS 晶体 外 
有 形 如 图 6.11 所 示 ， 

磷酸 二 和 毛 钾 (KDP) 晶体 外 形 是 由 四 方 柱 与 四 方 双 锥 两 种 单 
形 所 组 成 的 聚 形 ， 如 图 6.12 所 示 。， 因此，KDP. 型 晶体 的 两 个 单 
形 , 一 个 为 开 形 ,而 另 一 个 为 闭 形 ， 


图 6.11 TGS 蜡 体 外形 ， 图 5.12 KDP 唱 体 外 形 . 


石 糖 石 型 晶体 外 形 是 由 四 角 三 八 面体 与 菱形 十 二 面体 两 种 单 
形 相 组 合 而 成 的 到 形 , 如 图 6.13 所 示 。 因此 , 石 焰 石 型 晶体 的 两 
和 单 形 均 为 闭 形 ， 

以 晶体 对 称 性 为 基础 而 引出 的 单 形 概念 。 它 是 分 析 晶 体外 形 
的 一 个 重 朗 手 段 ， 晶体 外 形 星 单 形 出 现 者 较 少 , 大 多 数 是 以 聚 形 
的 形式 出 现 的 。 分 析 京 形 中 的 单 形 ,不 仅 可 用 来 鉴别 晶体 ,而 且 还 
有 助 于 分 析 晶 体 中 产生 缺陷 的 起 因 。 当 分 析 到 形 中 的 单 形 时 , 首 
先是 决定 该 育 形 所 属 的 点 群 ， 然 后 再 利用 单 形 所 表现 出 来 的 特征 
来 决定 聂 形 中 的 所 有 单 形 。 在 聚 形 中 , 不 同 单 形 的 晶 面 是 无 法 借 
助 于 晶体 对 称 元 素 的 对 称 操 作 而 相互 联系 ， 因 而 它们 的 形状 、 大 

.272 。 


于 下 
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图 5,13 五 榴 石 型 最 体 的 外 背 . 


小 ,数量 及 其 物理 化 学 性 质 等 也 就 有 所 不 同 ， 

晶体 生长 时 。 若 生长 速率 保持 不 变 ， 晶 面 灌 其 法 线 方向 向 外 
平行 推移 的 轨迹 为 一 锥 体 ; 这 个 锥 体 的 人 项 点 在 晶体 中 心 ， 锥 体 的 
底 为 晶 面 本 身 , 称 为 生长 锥 , 如 图 6.14 所 示 ， 

生长 锥 在 每 个 晶体 中 都 是 存在 的 。 不 同 单 形 的 生长 锥 , 其 生 
长 速率 、 物 理化 学 竹 质 、 杂 质 的 吸附 以 及 所 含有 的 缺陷 等 均 不 相 


图 6.14 生长 锥 示意 图 。 


同 ,因此 , 晶体 由 于 存在 善 不 同 的 生长 锥 , 总 是 或 多 或 少 地 破坏 了 
晶体 的 均匀 福 , 有 时 严重 地 影响 到 晶体 的 物理 性 质 .晶体 的 均匀 性 
可 以 说 只 存在 于 晶体 的 同一 单 形 的 生长 锥 中 。 如 何 消除 生长 锥 对 
晶体 均匀 性 的 影响 ， 这 是 一 个 星体 生长 研究 中 的 课题 例如 : 在 . 
生长 TGS 品 体 时 , 可 采用 旋转 贺 盘 法 生长 片 状 单 晶 , 以 便 保 证 晶 
体 均 义 地 沿 单一 方向 生长 ,这 就 是 一 个 实际 例子 。 
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6.2.4 ”32 种 点 群 中 聚 形 举 例 ( 见 表 6.2) 


家 6.2 32 种 点 群 中 的 聚 形 举例 


点 群 聚 形 举 例 聚 形 的 极 射 亦 平 投影 
QD cl | srKcuHouHy, -5H50 品 体 昌 
_ 工 单 而 《1007 2 
ABR 汪 2. 单 面 (010) f 入 
3 章 面 (001) | | 2 
4. 章 面 《111) 二 03 os 
5. 单 面 (100》 4 
”NZ 6. 单 面 (0T0) AS 
7. 单 面 《10D 
{2} Cr-I HK(Fe*Mn)CaiAl:B(SiO) 晶体 


1, 板 而 《100) 


5. 板 面 (101》 
| 6. 板 瑟 (111) 
(C3) Cr-m CHCsEH NHCyHCOCH, 
灰 体 


1 


{4) C,-2 CazHzDia 蝇 体 


1. 单 面 C010 

2. 单 面 《0I0》 
人 [ 邢 于 请 3 Go 蕉 一 5 一 一 
全 双 面 (0 有 

5, 双 面 《1I0D , 

6. 双 面 《0I1) 5 3 2 
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变形 举 例 


《5》 Cn-2fm 上 SS 晶体 


L- 板 面 《010) 
A 2 入 2. 板 面 《001) . 

3. 疼 方 柱 《210) 
中 | +, 萎 方 柱 〔1107 
Fg 


5. 夷 方 柱 (011) 
(NH,YMgPO4-6HsO 晶体 


6 6. 获 方 柱 (iT1X 


《6》 Cs-mm2 


1. 章 面 (00T) 
2, 板 面 《010 
3. 双 面 (041) 
4, 汉 面 《011) 
5. 双 面 (101 
6. 双 面 .103 


(7) Ds-222 MgSD.*7HO 晶体 


1. 板 面 010》 
也 玫 和 12. 医 方 柱 (110) 
| 3, 蒜 方 四 面体 

(C111) 


(8) Das-mmm (Mg，Fe),SiO, 最 体 


1. 板 面 C100》 
2. 板 面 《0107 
3. 板 面 《001) 


衣 6.2 〔 技 ) 


聚 形 的 极 射 亦 平 投影 


1 \ 
Pk 
: 5 CG—0-— <P 0—0-0 
pi 43j2 


表 6.2 ( 续 ) 
到 形 举 例 北 形 的 极 射 赤 平 投影 


YCNb, Ta)O。 晶体 2 


1. 单 面 《001) = 


2. 单 面 (001)- 4 


(11) Cp-dmrm 


《12) D422 | CCIsCO:KCCIsCO,H 用 体 


1, 正 方 双 锥 体 
(111) 

2 正方 偏方 面 
体 《3117 


C13) Ds-4f mmm 


Pri 


点 群 聚 形 举 例 


《137 S4-4 NCC,H, I 易 体 


1 正方 四 而 


3. 正 方 四 面 
GRD 


COCNH,), 最 体 


(15) Da-42sm 


az 1. 正方 柱 《1107) 


2. 正 方 昭 面体 
《lll》 


A 


(16) Cs-3 ，。 Nasl:O04+ 6HsO 尽 体 


人 六 


和 
Ne 


1. 章 面 (00TYy 

2. 宇 方 锥 《10T1) 
.三方 锥 (0221) 
4. 三 方 锻 Ch) 


Ta 


C17) Csr-3 CuxSiuDit)-5H4O 电 体 


AR 六 
2 


" 蓉 面 体 
(1071) 
3- 鞭 面体 


人 


克 6.2 《 续 ) 


聚 形 的 汲 射 诈 平 投影 


表 6 2 ( 续 ) 


晶 | 点 群 | 来 形 举 前 聚 形 的 极 身 赤 平 投影 = 


(18》 Cao-3m INaMgAILTCOH7CBDsJssieOu] 
晶体 1. 单 面 (0001) 


《19) Ds-32 | 低温 水 晶 (SiO,》. 
1, 六 方 柱 
| 《IT07 . 
3 ，,.Z, 葵 面体 -.- 
vs 《19II 


(20) Dys-3m 方解石 (CaCOs) 晶体 


1 , 羔 面 体 
(1011) 


2, 复 三 方 偏 三 
， 角 面体 
(2131) 


(21) Cs-6 | 破 酸 钊 鱼 (LiKSO.) 晶体 
1, 单 面 (000D 
2. 单 面 (000T) 


从 TAN。 3. 六 方术 
从 xs 人 4. 六 方 锥 : 
(9 | ‘Go 


5 .六方 鹤 
【好 大 六 
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表 6.2 〈 续 ) 


时 | 点 群 来 形 举 出 隧 形 的 极 射 杰 平 投影 


《22) Ces-611 | Cos[fKOH'Ci-FXPO)3] 晶体 


了 9 We 
3- 
曲直 
. 3 F 2 @ 
六 | Ge $3 
1. 扳 三 《0001) 3 
2. 六 方 柱 (1070) 2 2 
3. 六 方 双 锥 体 《1121) 
4. 六 方 双 锥 体 《10T1) 


5, 六 方 双 雏 订 《Bi 人 ) 


| C23) Co.-6mm 硫化 锣 《CdS》 电 体 
| 1. 单 面 (0001 
2. 单 面 (000TY 


3. 六 方 柱 
(10T0y 


和. 大方 外 
(I0T2) 


6. 六 方 锥 
C2021) 


{24) D6-622 KMoOasie， 蜡 休 
1. 六 方 柱 (I0I 


zs、 21. 六方 双 锥 
ChAITY 及 从 


N 
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流 6.2 《 续 ) 


禹 | 点 群 来 形 举 人 从 形 的 极 射 杰 平 投影 


《25》 Dss-6}/ mmm BesAl,CSi.O1s) 晶体 


AgzPOH 原 体 
1. 板 面 C0001) 
26) C38 - 
(30) Cw 人 :三方 杜 (10ID) 
U ~3. 三 方 双 锥 体 
{hikD) 


{27) Dss-62m BaTi(SisO。) 导体 


CO 
| SS 
1. 板 面 《00917》 
2. 三 方 柱 (1120) 
3. 三 方 双 锥 体 CII17 


4, 三 方 柱 
《28) 了 -23 握 化 钠 (NaCLOs) 晶体 
立 | : - 1. 实 方 体 一 
CL00) A 4 3 Pp2 
2. 莹 形 十 -| 3 次- 3 
曾 休 (L102 
3, 五 第 十 二 ~ 
LEAT 下 克利 蓉 、 广 
方 1 .四 面体 Dy/ 2 
(111) Ey 


家 6.2 〔( 续 ) 


紊 形 举 例 弛 形 的 极 和 时 赤 平 投影 


C29) La-m? 黄 铁 矿 《Fc$,) 品 体 


《30) Ta-43#m 
立 
《31) 0-432 
1. 四 角 三 八 面 
体 C211) 
2. 五 前 三 八 窜 
体 ChRI 
性 2) 


(32) O04-1m3m 
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$6.3 实际 晶体 的 生长 外 形 


在 上 节 中 ， 我 们 已 阐明 了 晶体 的 吏 想 外 形 ， 在 晶体 中 属于 岗 
一 单 形 的 各 个 晶 面 均 应 有 同等 发 育 。 生 长 速率 相等 。 形 状 与 大 小 
均 应 相同 ,并 应 保持 车 面 平 、 楼 直 等 的 几何 特征 。 就 晶体 结构 而 
言 ， 结 构 基 元 应 按照 空间 点 阵 的 规律 作 长 各 有 序 的 排列 ， 相 应 点 
阵 中 的 阵 点 应 全 部 被 同类 原子 所 占据 ， 这 样 的 晶体 称 为 理想 完整 
晶体 。 如 果 晶 体 是 理想 完整 的 , 那么 ,同一 品种 晶体 就 应 该 具有 
完全 相同 的 物理 性 能 ， 然 而 、 实 际 晶 体 样品 所 表现 出 来 的 物理 性 
能 却 往 往 有 所 差别 (例如 离子 晶体 的 电导 率 , 扩 散 现 象 等 ), 这 种 性 
能 称 为 晶体 结构 敏感 性 。 因 为 实际 晶体 具有 各 种 各 样 缺 陷 ， 所 以 
它 才 具有 结构 敏感 性 。 晶 体 缺 陷 及 其 组 态 不 仅 表现 在 结 梅 敏感 性 
能 上 ,也 常常 反映 到 晶体 生长 外 形 的 变化 ,属于 同一 个 单 形 的 各 个 
晶 面 往往 发 育 不 等 ， 


6.3.1 蝇 居 的 生长 习性 


在 相同 的 外 界 条 件 下 ， 同 一 品种 量 体 所 生长 出 的 外 形 ， 理 应 
大 致 相同 , 这 一 性 质 称 为 晶体 的 生长 习性 。 学 体外 形 只 不 过 是 其 
内 部 结构 的 外 在 反映 ,所 以 晶体 生长 外 形 所 表现 出 来 的 生长 习性 ， 
必然 要 受到 内 部 结构 的 制 级， 因此， 晶体 结 构 是 决定 晶体 生长 习 
性 的 内 因 。 晶体 生长 习性 根据 其 生长 形态 特征 ， 分 为 下 述 三 种 基 
本 类 型 。 

(1) 等 向 生长 型 晶体 沿 坐 标 灿 三 个 方向 的 发 育 大 致 相等 。 
一 般 来 讲 ,晶体 的 对 称 性 越 高 , 越 易 成 等 向 生长 型 。 立 方 品系 量 体 
多 另 成 这 种 生长 型 。 例 如 ,石榴 石 型 \ 白 锦 矿 型 等 晶体 属于 这 种 类 
(2)》 单 向 生长 型 ， 所 谓 单 向 生长 型 是 指 晶体 沿 一 个 方向 生长 
较 快 , 而 在 其 他 方向 的 生长 缓 赐 。 中 级 晶 族 晶体 都 具有 唯一 的 一 
个 高 次 对 称 轴 ， 因 此 ， 易 成 单 疝 生 长 型 。 例 如 , 水晶、 磷酸 二 鱼 钾 
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(KDP) 型 晶体 等 均 属 于 这 种 生长 型 。 

(3) 两 向 生长 型 ”所谓 两 向 生长 型 是 指 晶 体 洛 着 两 个 方向 生 
长 较 快 , 而 在 其 他 方向 上 很 缓慢 ， 以 至 很 难 生长 ,- 例 如 : 云母 等 

晶体 是 这 种 生长 型 的 典型 ， 

显然 ,在 不 同 的 生长 型 之 间 , 还 存在 着 各 种 不 同 的 过 渡 型 

晶体 的 生长 习性 不 仅 受 其 内 部 结构 的 制约 ， 同 时 ， 在 晶体 生 
长 过 程 中 , 外 界 环 境 条 件 也 起 着 重要 作用 。 下 面 列举 几 个 实例 来 
加 以 说 明 。 

例 1 从 水 咨 液 中 生长 出 来 的 磷酸 二 氢 钊 《KKDP) 型 晶体 ,其 
生长 外 形 应 为 正方 双 锥 和 正方 柱 两 种 单 形 所 组 成 的 聚 形 ， 但 由 于 
生长 环境 条 件 的 不 同 ,所 表现 出 来 的 生长 习性 就 有 明显 的 不 同 ,在 
正常 生长 条 件 下 , 章 体 锥 商 生 长 较 决 ,而 柱 面 生长 缓慢 ,晶体 生长 
外 形 细 而 长 ; 但 当 增 大 溶液 的 pH 值 时 ， 晶体 锥 面 生长 减 煞 ， 而 柱 
面 生长 加 快 ， 晶体 生长 外 形 相 耐 短 ， 如 图 6.15 所 示 。 


《AD 正常 情况 (的 和 流 FH 佛 增 大 时 ， 
图 6.15 KDP 型 晶体 生长 外 形 ， 


例 2 水 晶 的 生长 习性 .长 期 以 来 , 人 们 对 天 然 水 晶 的 生长 本 
性 问题 已 经 作 了 不 少 研究 工作 。 有 人 曾 旬 出 用 大 鞭 面 R{1011} 和 
小 凌 面 *{1i01} 上 三 方 微 斜 面 的 结晶 方位 来 鉴定 晶体 的 左右 型 的 
方法 ， 天 然 水 晶 的 左右 型 如 图 6.16 所 示 。 

自从 人 工 水 晶 问 世 以 来 ， 人 们 注意 到 晶体 表面 结构 花纹 的 形 
态 ` 结 晶 方 位 与 其 内 部 结构 间 的 联系 。 痢 析 其 生长 习性 ,发 现 了 水 
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YE 。 {BB) 有 委 
图 6.16 水 晶 《a-Si0:) 的 左 \ 右 型 。 

量 的 三 方 偏方 面体 单 形 的 发 育 与 晶体 中 的 缺陷 形 成 有 着 密切 的 关 
系 。 而 此 种 单 形 的 发 育 有 利于 杂质 的 进入 , 这 又 促进 了 三 方 偏方 
面体 的 形成 , 故 本 者 相 输 相 成 。 增加 助 溶 刘 浓度 ， 则 可 抑制 三 方 
偏方 面体 的 发 育 , 使 缺陷 减少 ,晶体 质量 相应 地 得 到 了 提高 . 

例 3 在 助 熔 记 PbO-PbF, 中 生长 摊 铬 铝 酸 钾 (Ce+-BeAlO) 
晶体 ,最 体 显 露面 为 £010} {011} 和 {111}, 如 图 6.17 所 示 。 


71 
图 5.17 PbO-PbFs 助 熔 押 中 生长 的 Cet-BeAlD, 晶 体 生长 外 形 


随 着 苏 熔 剂 中 Bs0, 合 量 的 增多 ， 则 {011} 面 的 面积 增 大 ， 
[110] 方向 缩短 ,如 图 6.18 所 示 。 


了 一 | | 
ee 4 (010) 
1 “BO, 生 增 多 SA 


图 6,18 PbO-Pbt,-B:O，、 助 熔剂 生长 CT+-BcAlDs 曲 体 外 形 。 


“384， 


用 提 拉 法 沿 。 或 5 或 。 轴 生长 的 Cr ~-BeAbD 晶体 ,采用 多 
种 方法 测定 显露 面 而 进行 指标 化 ， 所 得 结果 与 助 熔剂 法 生长 晶体 
的 显露 面 基 本 上 是 一 致 的 ， 这 说 明 该 晶体 的 这 些 显 器 面 与 晶体 结 
松 有 着 比较 直接 的 联系 . . 
例 4 饥 酸 锂 (LiNbO,) 晶体 的 生长 冰 。. 锟 酸 锂 蝇 体 的 理想 
外 形 如 图 6.19 所 示 ， 


图 4.19 . 饮 酸 名 晶体 的 再 起 外 形 . 


锅 酸 锂 晶体 外 形 是 由 正 葵 面 体 (R)、 负 奈 面 体 (>) 和 由 两 组 
三 方 柱 组 成 的 六 方 柱 (m) 三 种 单 形 构成 的 。 正 、 负 黄 面 体 比 较 发 
育 , 正 尧 面体 (R) 晶 面 主要 有 {0111}， 3 
{0112},{0114} 等 , 其 中 以 {0112} 较 易 : 
显露 . 负 蓉 面 体 (>) 的 主要 晶 面 有 {1011 } ， 
{10I2}。{1014}。 {2021} 等 、 其 中 以 
{1012} 最 易 显 露 . 

用 [0001] 方向 担 拉 法 生长 的 锯 酸 
锂 晶体 ， 生 长 着 的 分 布 是 置 绕 三 次 对 称 
轴 (Z 轴 ) 的 对 称 性 出 现 的 ， 于 放 肩 部 位 图 6.20 Zz 轴 提 梓 最 体 生 长 
通常 可 见 到 两 组 生长 惟 ， 一 组 为 3 根 突 ” 时 , 正 、 负 束 面 CR,r) 与 生长 峭 
起 的 生长 消 ， 另 一 组 为 3 根 比较 平缓 的 交 允 且 闫 了。 
生长 脊 , 两 组 生长 脊 柚 间 分 布 ,每 组 生长 背 的 交角 均 为 120°, 两 组 
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生长 背 相 互 销 开 60*。 若 用 [0001] 方向 提 拉 法 生长 晶体 时 , 生长 
将 出 现 的 位 辕 粗 互 调换 , 绕 己 轴 转 动 60 , 它 与 正 、 负 凌 面 体 (R， 
r) 的 结晶 方位 是 对 应 的 . 

没 Z 轴 提 拉 晶体 生长 时 ， 正 、 负 亡 面 (R,") 与 生长 消 的 对 应 
关系 如 图 620 所 示 . ” . 

用 提 拉 法 生长 晶体 时 。 生 长 着 的 出 现 这 是 晶体 生长 习性 顽强 
表现 出 的 形式 之 一 . 


6.3.2 晶体 生长 的 二 型 性 


如 果菜 一 结晶 物质 存在 着 丙种 不 同 的 晶体 结构 型 式 ， 则 称 该 
结晶 物质 具有 二 型 性 (二 型 性 又 称 为 同 质 二 象 性 )。 

在 人 工 培育 单 日 时 ,常常 过 到 关于 晶体 二 型 性 的 问题 。 例 如 : 
对 于 磷酸 二 泉 钾 (KD,H_:PO,) (简称 KD*P) 晶体 ， 册 于 晶体 生 
长 时 的 同位 论 效 应 ，KD*P 蜀 体 有 两 种 府 型 体 ， 一 种 是 与 磁 酸 二 
复 钾 (KDP) 晶体 同型 的 类 质 同 象 体 , 晶体 的 点 群 为 Ds-42m; 另 
一 种 晶体 属于 单 余 昌 系 。 点 群 为 C-2。 -KD*P 晶体 二 型 性 的 存 
在 ,使 生长 正方 KD*P 晶体 增加 了 复杂 性 ， 在 晶体 生长 溶液 中 , 正 
方 和 章 斜 晶体 依 - 一 定 售 氛 量 称 温 度 区 间 而 存在 ， 并 在 一 定 生长 条 
件 下 ,能 通过 溶液 相互 转变 (或 固 - 固 相 变 )， 对 生长 正方 晶体 产生 
干扰 ,有 了 时 严重 地 影响 到 易 体 的 培育 工作 的 正常 进行 。 : 

在 人 工 培育 碘 酸 儿 (c-LiIO,) 单 昌 时， 也 遇 到 晶体 二 型 狂 的 
干扰 问题 ，c-LiIO， 晶 体 的 点 群 为 Ce-6, 而 8Lito, 晶体 的 点 群 
为 Cw-4/m， 这 两 种 晶体 生长 外 形 如 图 6.21 所 示 ， 

在 a-LifO， 局 体 生长 时 ,如 果 -LiIO; 晶体 一 旦 在 溶液 中 四 
现 ， 就 会 迅速 生长 , 并 严重 地 抑制 了 a-LiIO, 晶体 的 生长 ， 以 至 
最 后 几乎 使 ,a-LiIO， 最 体 停 止 生长 。 相反 ， 当 溶液 为 不 饱和 时 ， 
可 以 看 到 正方 晶体 先 于 六 方面 体 溶解 。 丰 酸 锂 晶 体 二 型 性 的 形成 
与 转变 ,不 仅 同 温度 、 压力 这 些 因素 有 关 ， 而 且 还 和 所 处 的 生长 环 
境 相 (如 溶液 中 的 杂质 、p 二 信和 过 饱和 度 等 ) 有 着 密 场 的 联系 . 

金刚 石 与 石墨 是 碳 的 两 种 晶 型 ， 这 两 者 的 键 型 是 不 同 的 ， 属 
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《B) pp 县 体形; 
: CA) 和 A 方 p-LiO, 蕊 体外 形 | 
图 6.21 碘 柄 儿 帅 体 的 二 型 性 。 


于 二 型 性 . 硫化 锌 (ZnS) 晶体 也 存在 着 二 型 性 , 即 立方 和 六 方 硫 
化 绊 晶体 .如 果 一 结 时 物质 存在 着 丙种 以 上 不 局 的 晶体 结构 型 式 ， 
则 称 该 结晶 物质 存在 着 多 理性 ( 亦 称 同 质 多 象 )。 例如 , 二 氧化 钛 
《TiO,) 有 人 金红石、 板 铁 矿 和 锐 钛 矿 三 种 晶 型 ,在 这 些 晶体 结构 中 ， 
钛 (Ti) 的 配 位 多 面体 均 为 《TiO。) 八 面体 组 成 ， 二 氧化 硅 (SiO,) 
也 有 多 种 晶 型 ,结构 型 式 可 为 水 晶 、 鳞 石英 和 方 英 石 等 。 


6.3.3 ”类 质 同 象 与 类 质 多 象 


(1) 类 质 同 象 ”类 质 同 象 的 概念 ， 最 初 是 指 某 些 化 学 性 质 密 
留 相关 的 化 合 物 ， 具有 相 司 或 相似 外 形 的 现象 而 言 的 . 这 一 现象 
最 时 是 在 磷酸 二 氨 钾 〈KDP?) 型 结构 晶体 上 发 现 的 . 克 酸 二 所 钾 
《KDP)、 磷 琶 二 氧 锐 (ADP)、 砷 酸 二 氧 钊 《&HzAsO,) 等 晶体 的 成 
分 昌 然 不 同 ,但 晶体 外 形 均 是 出 正方 柱 与 正方 双 锥 所 组 成 的 丝 形 ， 


表 6.3 几 种 KDP 型 结构 品 体 的 晶体 学 参数 


虹 面 角 外 率 
CODACOLY | QODACOT) (a:e) 

KHPOAKDP)Y 57°58° 93°30" 1:0.933 

KH,AYOKDA) S57?52° | 93°40' 1:0 .938 


NH,H,POL(ADP) 68°10" 


89"38 1:1.0076 


其 锚 体 学 参数 也 十 分 相近 ,网 表 6.3。 

及 晶体 结构 方面 来 讲 ， 凡 具有 相同 或 相似 晶体 结构 类 型 的 晶 
体 都 统称 为 类 质 同 象 。 例 如 , 铜 (cu)、 银 (Ag)、 金 (Au)、 氧 化 钠 
(Nacl》、 硫化 铅 (Pbs) 与 氮 化 久 (SeN) 晶体 等 , 它们 的 结构 均 属 
于 立方 面 心 点 阵 , 因此 , 这 些 唱 体 都 可 称 为 类 质 同 象 。 后 来 ,有 人 
进一步 提出 ,如 果 两 种 结晶 物质 不 仅 具 有 相同 或 相似 的 晶体 结构 ， 
而 且 能 够 形成 混 晶 。 则 称 这 丙种 结晶 物质 为 狭义 的 类 质 同 象 。 例 
如 ，KDP 与 KD*P 可 形成 KH2_:D:PO, 泥 量 如 属于 这 种 类 型 的 
晶体 。 因此 , 近代 的 类 质 同 象 概念 主要 应 包含 如 下 两 个 方面 的 内 
容 : 《iD 晶体 几 何 的 相似 性 , 即 结 构 型 的 相似 性 ; 《it) 混合 性 , 即 
能 相互 癌 形 成 混 晶 。 

(2) 类 质 多 象 、 对 于 化 学 式 属于 同一 类 型 (如 AB,ABX,,…….) 

的 系列 离子 化 合 物 晶体 ， 如 它们 的 负 离 

子 相 同 。 当 把 这 些 离子 化 合 物 中 的 正 离 

子 按 周 期 系 中 某 一 族 进行 排列 时 。 随 着 

正 离子 半径 大 小 、 航 化 性 能 等 逐渐 变化 

到 一 定 程度 时 ， 唱 体 结构 型 及 其 外 形 将 

发 生 明显 的 突变 ， 这 一 现象 称 为 类 舌 多 

< 象 (morphotropy，, 也 称 为 变形 性 )， 例 如 
正 离子 半径 1.33 及 一 1.52 及 一 1.70 有 

图 6.22 砚 酸 二 拨 狗 晶体 晶体 KDP RbH;PO, GsH;PO, 
人 晶体 结构 型 正方 型 间 内 型 

磷酸 二 氢 钾 (KDP) 与 磷酸 二 氢 钓 (RDP) 均 属 于 KDP 型 结 
构 , 但 到 磷酸 二 氨 鸳 (CDP) 晶体 时 ,由 于 cs+ 灶 径 较 大 ,不 能 结晶 
成 KDP 型 , 而 结 史 成 单 斜 型 ,如 图 6.22 所 示 ， 因 此 KDP 型 晶 
体 与 磷酸 二 氨 钨 晶体 属于 类 质 多 象 。 


6.3.4 双 晶 


无 论 是 天 然 晶 体 还 是 人 工 晶 体 ， 常 常 遇 到 许多 晶体 连 生 在 一 
起 的 问题 ， 晶 体 连 生 的 情况 基本 上 可 分 为 规则 连 生 和 不 规则 连 生 


» 288。 


陆 类 . 

周 种 器 体 的 规则 连 生 , 即 构成 双 晶 ,又 称 挛 晶 。 双 晶 的 基体 纪 
合 关系 , 可 用 双 晶 面 、 双 晶 轴 或 双 晶 中 心 来 袁 征 反映 双 晶 中 , 双 
晶 面 是 使 双 日 的 两 个 单 体 通过 反映 后 重合 或 平行 的 假想 平面 。 在 
旋转 双 晶 中 使 两 个 单 体重 合 的 旋转 轴 。 称 为 双 晶 轴 ， 在 倒 反 双 晶 
中 ， 能 使 两 个 单 体 通过 倒 反 后 相互 重合 的 假想 点 , 称 为 双 曲 中 心 . 
双 晶 面 、 双 最 轴 和 双 晶 中 心 构成 了 双 最 元 素 。 也 可 以 这 样 说 ， 构 
成 双 最 的 两 个 单 体 相互 发 生 对 称 重复 时 ， 所 竹 借 的 几何 要 素 ( 面 、 
线 \ 点 ) 称 为 双 日 元素 。 在 此 要 指出 的 是 : 双 晶 接合 面 与 双 章 面 是 
两 个 不 同 的 概念 。 前 者 是 双 晶 中 两 个 单 体 闻 相 接触 而 实际 存在 的 
公共 界面 ， 而 后 者 是 双 晶 的 两 个 单 体 借以 发 生 对 且 重 复 关 系 的 稻 
想 平 面 。 双 最 面 是 平面 ,而 双 晶 接合 面 可 能 是 平面 ,也 可 能 是 非 平 
面 。 : 

双 晶 的 两 个 单 体 之 间 的 结合 规律 称 为 双 最 律 。 矿物 学 家 考察 
了 自然 界 矿物 中 形形色色 的 各 种 双 晶 ,总 结 出 了 许多 双 晶 律 ， 并 
赋予 各 种 特殊 的 名 称 、 有 的 是 以 该 双 晶 可 以 作为 其 特征 的 矿物 的 
名 称 来 命名 ， 例 如 : 在 尖 晶 石 中 经 常 出 现 以 (111) 为 双 晶 面 的 双 
最 ,这 种 双 晶 已 成 为 了 尖 晶 石 的 一 种 特征 ,于 是 以 (111) 为 双 晶 面 
的 双 晶 ， 即 称 为 尖 晶 石 律 双 晶 。 此 外 ,还 有 诸如 云母 律 、 钠 长 厂 
律 等 等 。 在 双 晶 律 名 称 中 , 还 有 的 是 以 最 初 发 现 矿 物 的 地 名 来 命 
名 。 例如 : 道 芬 律 《Dauphine France)、 卡 尔 斯 巴 律 《Csrhbad， 
Bobemia，Czechaslovakia) 等 等 。 也 还 有 的 是 以 双 晶 形状 、 观 晶 而 

或 接合 面 来 命名 等 。 

双 晶 的 种 类 炙 多 , 泛 今 尚 无 统一 分 类 的 方法 。 目 前 ,一 般 应 用 
两 种 分 类 方法 , 即 矿物 学 分 类 方法 和 晶体 学 分 类 方法 . 

矿物 学 分 类 方法 是 按照 双 晶 单 体 间接 合 方式 的 不 同 ， 而 分 为 
不 同 的 双 晶 类 型 ,主要 有 如 下 几 种 : 

ee 苘 单 双 昂 ” 双 星 的 两 个 单 体 以 同一 种 双 晶 律 结合 ， 其 中 

合 方式 不 周 又 可 分 为 : (i) 接触 双 晶 ， 即 两 个 单 体 以 明显 而 

We A 
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合 曾 较 复杂 。 
{2) 反复 双 晶 . 


NNSA 
SS 


由 两 个 以 上 单 体 , 彼 此 站 按 同 一 双 晶 律 ,并 多 


次 反复 出 现 而 构成 的 双 晶 群 ， 其 中 有 聚 
片 双 晶 、 轮 式 双 晶 等 ， 前 者 表现 为 一 系 
列 接触 双 晶 的 聚合 ， 所 有 的 双 晶 接合 面 
都 互相 平行 ， 如 图 6.23 所 示 。 而 后 者 外 
两 个 以 上 的 单 体 按 同 一 种 双 晶 律 所 组 


- 成， 表现 为 若干 组 痿 触 双 晶 或 穿插 双 晶 


(A) 


6.24 还 状 与 轮 杖 双 盟 。 


双 晶 总 体 旦 环 状 或 轮 状 ， 如 图 6.24 所 


《A) 金红石 的 环 状 六 连 晶 ;3《〈《B) 白 铅 矿 的 轮 式 三 连 乔 。 


《37》 复合 双 晶 ”由 两 个 以 上 单 体 按 
不 朵 的 双 晶 律 遍 组 成 的 双 另 。 图 6.25 所 
示 的 斜 长 石 双 蜡 就 是 按 三 种 不 同 的 双 晶 
律 结合 在 一 起 而 组 成 的 ， 接 合 面 均 为 
《010)* 其 中 单 体 与 2 以 及 3 与 4 彼此 
间 均 按 钠 长 石 律 结合 ， 双 晶 轴 垂直 于 


《010); 单 体 2 和 3 之 间 按 卡尔 斯 巴 律 结 


合 , 双 晶 轴 平 行 于 。 轴 ; 于 是 单 体 和 4 
之 间 也 存在 着 卡尔 斯 巴 律 关系 ,另外 , 单 


体 1 和 3 以 及 2 和 + 之 间 也 分 别 构成 一 定 的 双 晶 关系 ， 双 曲轴 位 
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6.25 钠 长 石 的 此 - 钠 
复合 双 蝇 . 


于 (010) 面 内 , 且 仿 直 于 < 轴 。 这 样 的 双 晶 关系 称 为 锁 长 石 -卡尔 
斯 巴 律 . 由 这 样 三 种 骏 属 律 共同 组 成 的 复合 双 唱 , 称 为 卡 - 锁 复合 
双 晶 。 

品 体 学 分 类 方法 是 捷 照 双 量 形成 的 方式 来 划分 的 。 主 要 有 如 
下 几 种; 

(1) 生长 双 声 这 区 到 员 是 在 晶体 生长 过 程 中 形成 的 ， 大 多 
用 来 研究 双 晶 形成 机 制 问题 ， 

(2) 转变 双 蝇 这 种 双 唱 是 在 晶体 辣 质 多 象 转变 中 产生 的 ， 
例如 六 方 的 石英 , 当 琴 温度 下 降 而 转变 成 三 方 水 晶 时 ,经 常会 产 
生 双 晶 . 

. (3) 机 械 双 晶 ”由 于 受到 机 械 应 力作 用 ， 使 其 一 部 分 蝇 格 以 
挛 生 的 方式 发 生 形变 。 从 而 形成 双 晶 。 例 如 对 水 晶 施 加 某 种 应 力 
时 ,往往 会 产生 双 晶 ,机械 双 唱 模型 见 图 10.11， 

一 般 来 说 ， 生 长 双 晶 大 多 属于 原生 双 晶 ， 机 械 双 晶 大 多 属于 
次 生 双 晶 , 但 两 者 难以 绝对 地 划分 。 如 在 晶体 的 生长 过 程 中 , 由 于 
受到 热 应 力 的 作用 ,也 可 能 产生 机 械 双 最 。 

下 面 简要 介绍 人 工 晶体 中 所 形成 的 双 晶 。 

《1) 人 工 水 晶 “ 人 工 水 晶 常 出 现 的 一 种 双 晶 是 道 芬 双 晶 ， 族 
芬 双 蜡 是 以 道 芬 律 结合 起 来 的 双 晶 ， 所 请 
道 芳 律 是 专 指 水 晶 中 这 样 的 一 种 双 最 结合 
方式 , 即 两 个 己 型 晶体 ( 均 为 左 型 或 均 为 右 
型 , 即 旋 型 一 致 ] 以 轴 为 双 晶 轴 所 构成 的 
贯穿 双 昌 ,而 两 个 单 体 的 极 轴 方 向 相反 ,如 
和 26 所 示 。 这 种 双 晶 失去 了 时 串 效应 ，。 
因此 , 称 为 电学 双 唱 。 这 种 双 蜡 由 于 光 轴 
一 致 ,旋光 方向 相同 , 故 不 影响 晶体 的 光学 “ 
性 质 。 在 这 种 晶体 表面 上 可 以 看 到 明显 的 

双 晶 边界 线 , 它 是 一 条 闭合 曲线 ， 当 将 晶 
体 切 片 用 氢气 酸 腐 做 后 ， 可 以 清楚 地 显示 出 这 种 不 规则 的 镶嵌 结 
梅 。 水 晶 的 道 芬 双 晶 有 的 是 原生 ， 但 也 有 次 后 的 。 


图 6.26 水 晶 的 道 劳 双 晶 . 
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水 晶 中 另 一 种 常见 的 双 晶 为 巴 开 双 晶 ， 巴 西 双 最 是 由 两 个 族 

型 相反 、 极 轴 方 向 也 相反 、c 轴 相 互 平行 的 单 体 ,以 《1170) 为 双 最 
| 面 贯 穿 而 构成 的 ,如 图 6.27 所 示 . 由 

于 两 个 单 体 的 旋光 性 相反 ， 从 而 使 
其 失去 了 旋光 特性 ,因此 , 称 这 种 双 
晶 为 光学 汉 盟 。 关 为 巴西 双 晶 的 两 
个 单 体 的 航 轴 方向 相反 ， 客 也 失去 
了 正 电 效应 。 因 此 在 晶体 生长 过 程 
中 , 应 力求 避免 产生 巴西 双 晶 。 

(2) 五 确 酸 钙 (KB;Os* 4H2O) 
” 产 形 成 的 双 吕 ”五 确 酸 锋 (KBJOs* 
4H1O0) 《简称 KB,) 晶体 属于 斜 方 晶 系 , 点 群 为 C;,-mm2， 空 间 群 
为 C8-46a， 它 是 一 种 紫外 倍 频 晶体 材料 ， 可 采用 缓慢 降温 法 从 
水 溶液 中 生长 。 | 

五 硼酸 钾 昂 体 理 想 外 形 如 图 6.28 所 示 。 


图 6.27 水晶 的 巴西 双 晶 ， 


图 6.28 ”五 形 酸 钙 晶体 的 还 想 外 形 。 


五 磺 酸 铝 晶 体 在 生长 过 程 中 很 容易 产生 双 晶 ， 这 给 人 工 培育 
完整 大 单 昌 造成 相当 大 的 困难 ,经 过 对 其 双 遇 形 态 的 分 析 与 观察 ， 
其 双 晶 形态 有 下 述 三 种 基本 类 型 

(i) 简单 接触 双 晶 。 这 类 双 晶 是 由 两 个 单 体 结合 而 成 ， 组 成 
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双 晶 的 两 个 单 体 间 互 为 反映 体 ， 这 栈 个 单 体 之 间 是 以 简单 的 平面 
相 相 接合 的 , 正如 图 6.29 所 示 。 , 

《ii) 三 个 单 体 结合 成 的 双 晶 一 一 反复 三 连 蚜 。 在 这 类 双 晶 
中 , 双 晶 的 三 个 单 体 分 别 琢 双 晶 面 (011) 为 接合 面 ， 图 6.30 示 出 
了 这 类 双 晶 。 


Ko 《010) 


图 6.29 五 出 琶 钾 晤 体 的 简单 接 负 双 品 ， 
《AJ 《01T); 为 接合 面 CB C00T)》 为 按 合 面 ， 


《017) .为 接合 卫 
贸 6.30 五 盔 酸 镍 晶体 的 反复 三 连 晶 、 


《ii) 三 个 以 上 单 体 结合 的 双 晶 一 一 复合 双 易 。 这 类 双 晶 中 有 
4 个 单 体 结合 的 X 形 双 晶 。 五 个 单 体 结合 的 刀 形 双 晶 和 八 个 单 体 
结合 的 十 字 双 唱 等 图 6.31 示 出 了 这 类 双 帅 。 单 体 之 间 彼 此 有 
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着 不 同 的 结合 方式 ,通常 是 以 双 史 面 (011), (0332) 等 根 结合 的 . 

KB;s 双 章 的 形成 , 除了 最 体 结构 本 身 存 有 蘑 些 双 晶 位 置 ,以 促 
成 产生 双 晶 的 可 能 性 之 外 ， 晶 体 生 长 的 外 部 条 件 也 是 产生 双 草 的 
四 要 因素 。 通过 对 双 最 形成 过 程 和 生长 实验 的 观察 发 现 ,。 当 生 长 
溶液 的 过 饱和 度 超 过 一 定 界限 时 , 易于 形成 双 晶 。 自发 结晶 的 晶 


人 入 


图 6.31 五 砚 驶 钾 妨 体 的 复合 双 显 . 


(3) 名 酸 钢 钠 (BNN) 的 向 双 曲 “ 从 熔 体 中 生长 锯 酸 铀 钠 单 
蜡 时 ,从 高 温 到 室温 存在 如 下 两 次 祖 变 过 程 


Sé0°C 260C 
BNN 非 铁 电 相 == BNN 正方 相 < 二 斜 方 相 , 

在 这 个 相 变 过 程 中 会 出 现 微 双 晶 ( 又 称 微 李 晶 )， 这 些微 双 晶 
将 对 其 倍 频 效应 产生 不 利 的 影响 ,因此 在 使 用 这 种 晶体 以 前 ,必须 
去 微 双 晶 ， 去 除 微 双 晶 是 生长 这 种 单 唱 的 一 个 重要 的 工艺 过 程 ， 
” (4) 配 向 浮生 ”异种 蜡 体 彼此 间 有 规则 的 连 生 ， 或 者 同 种 晶 
体 间 以 不 同 单 形 的 日 杏 相 接 合 而 构成 的 有 规则 连 生 ， 这 种 晶体 生 
长 现象 称 为 配 向 浮生 或 简称 浮生 ， 
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配 句 浮生 产生 的 原因 ， 其 实质 并 不 决定 于 形成 浮生 的 腊 种 晶 
体 之 间 其 有 相同 的 化 学 成 分 或 相同 的 对 称 性 ， 而 主要 是 由 于 了 两 者 
之 问 存在 着 晶体 结构 上 相似 面 网 和 确定 的 取向 而 造成 的 。 例如 ， 
毛 化 钠 (NaCl) 晶体 在 省 化 锭 《CNH4Br) 晶体 的 (100) 和 (110) 面 
上 的 浮生 , 如 图 6.32 所 示 ， 


oT Bl 


CNY | 


NHBr 芯 体 ” 
NacCl 品 体 


(100) 
-图 6,32 毛 化 钠 唱 体 在 澳 化 税 品 休 上 的 浮生 。 


氨 化 钠 晶 体 和 省 化 贸 晶 体 均 属 于 立方 晶 系 ， 但 前 者 为 立方 面 
心 型 结构 , 后 者 为 毛 化 条 《CsQ1) 型 结构 (立方 体 心 型 结构 )。 为 了 
保持 两 者 面 网 与 其 取向 的 相 亿 性 , 当 NaCl 器 体 以 (100) 面 网 浮 
生 于 NEBr 晶体 的 《108) 晶 面 上 时 , 必定 按 对 角 线 方向 排列 ;而 
当 以 (110) 面 哆 浮生 于 (110) 晶 面 上 时 ,两 者 就 化 [110] 方向 , 彼 
此 错开 90°, 议和 利于 浮生 。 

在 半导体 工业 中 ， 外 延生 长 是 配 向 浮生 原理 的 重要 应 用 . 外 
延生 长 有 汽 相 外 延 和 被 外 延 等 之 分 .。 


6.3.5 网 理化 学 条 件 对 昌 乌 生长 外 形 的 影响 


决定 晶体 生长 外 形 的 办 素 ， 除 了 内 部 结构 因素 以 外 ， 还 存在 
外 部 物理 化 学 条 件 的 影响 。 本 节 仅 就 溶 被 生长 中 的 温度 、 过 饱和 
度 , 杂 质 和 液 流 等 因素 ,对 晶体 生长 外 形 的 影响 作 简要 地 介绍 。 

《1) 温度 晶体 生长 外 形 的 变化 ， 主 要 取决 于 晶体 各 个 曲面 
相对 生长 速率 的 变化 . 

在 不 同 温度 的 生长 条 件 下 ,水 晶 会 出 现 不 同 的 生长 外 形 . 
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图 6.33 MgsO,-78.:O 咒 休 外形 随 生长 温度 
不 同 而 变化 的 情 襄 ， 

硫酸 镁 (Mg5O,*7H20) 在 不 同 温度 下 结晶 ， 也 常常 会 出 现 不 
同 的 生长 外 形 , 如 图 6.33 所 示 . 

温度 的 变化 导致 蜡 体 各 个 晶 面 相对 生长 速率 的 变化 ， 从 而 改 
变 了 晶体 的 生长 外 形 。 关于 唱 面 生长 过 率 、 生 长 界面 能 与 温度 之 
间 的 函数 关系 , 尚 有 待 进一步 探讨 的 。 

(2) 溶液 的 过 忠和 度 .溶液 过 饱和 度 对 电 体 生长 外 形 的 影 
响 , 可 用 芒 糖 《CoHaOua) 晶体 生长 为 例 来 加 以 说 明 。 若 芒 糖 晶体 
在 过 饱和 度 较 低 的 溶液 中 生长 时 ,晶体 外 形 的 映 面 较 少 ;而 在 过 饱 
和 度 较 高 的 溶液 中 生长 时 ,晶体 外 形 的 蝇 面 较 多 , 如 图 6.34 所 示 ， 


《CA 低 过 全 种 谋 、 0 
图 6.34 天 入 届 体 外 江 ， 


但 有 的 晶体 则 相反 , 妆 湾 液 过 饱和 度 大 时 , 晶 形 简单 , 但 在 溶液 过 
饱和 度 沙 时 ， 晶 形 反 而 复杂 .例如 。 明 【KAILCSO"12H2O] 最 
体 生长 外 形 就 属于 这 种 类 型 , 如 图 6.35 所 示 ， 

《3)》 杂质 ”溶液 中 的 杂质 。 对 晶体 各 个 晶 面 租 对 生长 速率 有 
显著 的 影响 ,而 且 随 着 杂质 的 种 类 及 其 合 量 的 不 同 , 其 影响 也 有 差 
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(A) CB) 


图 5.35 表 碘 遇 体 的 外 形 . 
全 中 ; (A》 高 过 人 饱和 度 ;3 (8) 低 过 饱和 度 . 


异 ， 


硫酸 三 甘 肽 (TGS) 晶体 ， 由 于 掺 入 的 杂质 不 同 ， 其 晶 形 发 生 
显著 的 变化 , 如 图 5.36. 所 示 ， 


> OD SN 
Tor 


B) TG + Ni 四 TGS 十 Fe 
yoy Pe s 0 . 、(D) TGS 十 Ca 


图 6.35 杂质 对 TGS 晶体 生长 外 形 的 影响 . 


《4) 液 流 ” 液 流 对 晶体 生长 外 形 的 影响 是 非常 明显 的 。 如 用 
一 块 长 柱状 水 晶 机 挂 于 高 压 俭 育 品 器 中 ,使 晶 轴 与 液 流 方向 垂直 ， 
对 着 营养 料 液 流 供应 的 大 攻 面 R (1011) 发 育 得 很 大 ， 而 小 著 面 
r《1011) 发 育 得 很 小 , 表现 出 明显 的 差异 柱 面 (mw) 变 秦 ， 见 图 
6.37. 引 于 溶液 流动 方向 对 各 放 品 面 的 生长 速率 影响 比较 明显 , 故 


hh 


图 6,37 ， 攻 流 对 水 晶 生 长 外 形 的 影响 。 
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可 以 根据 晶体 的 结晶 习性 来 研究 天 然 晶体 成 矿 了 时光 疲 的 流动 方 
向 

当 从 低温 水 溶液 生长 晶体 时 ， 一 般 均 采用 晶体 作 正 、 反 向 转 
动 ,以 求 得 液 流 对 日 面 的 流量 均等 ,从 而 减少 由 于 晶体 周转 的 溢 质 
供应 不 匀 而 产生 的 晶体 缺陷 。 

鞠 理 化 学 条 件 不 仅 影响 到 昆 体 生长 外 形 ， 而 且 有 时 还 能 影响 

晶体 内 部 结构 的 变化 ,从 而 出 现 同 质 多 象 的 现象 ， 


6.3.6 ”实际 晶体 的 对 称 性 


理想 晶体 的 对 称 性 能 够 在 外 形 上 得 到 明确 的 反映 ， 但 对 实际 
晶体 来 说 ， 同 一 单 形 的 晶 面 经 常 发 育 不 等 ， 从 而 掩盖 了 蜡 体 记 男 
有 的 宏观 对 称 福 . 例如 ,从 水 溶液 中 堵 诗 克 酸 二 氢 钙 (KDP7 晶体 
过 程 中 ,经 常 观 察 到 ,由 于 生长 条 件 的 差异 ,如 籽 晶 的 形状 与 质量 、 
溶液 流动 情况 和 空间 位 置 等 不 同 , KDP 晶体 的 锥 面 {101} 生长 的 
形状 与 六 小 很 不 相同 ， 如 图 6.38 所 示 . 


图 6.38 KDP 晶体 的 《101] 面 估 视 示 剖 图 . 


为 了 显露 晶体 所 固有 的 宏观 对 称 性 ， 可 对 晶体 进行 晶 面 角 测 
量 , 并 作 其 极 射 赤 平 投影 , 经 过 去 伪 存 真 的 工作 , 就 可 描绘 出 晶体 
的 理想 外 形 。 尽管 晶体 外 形 很 不 相同 ( 见 图 6.38)， 但 相应 曲面 
角 守 己 , 对 称 性 属于 Dw-4/mmm 点 群 . 但 和 射线 晶体 结构 分 析 
结果 表明 ，KDP 晶体 的 对 称 性 属于 Das-42m 点 群 。 这 一 结论 也 
可 以 利用 晶体 蚀 象 得 到 证 明 。 KDP 晶体 的 锥 面 {101} 经 水 淄 伍 
后 ,进行 显 微 观 察 时 发 现 , 在 高 次 对 称 轴 方向 上 存在 的 不 是 普通 4 
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次 对 称 轴 cs 而 是 4 次 反 轴 %。 在 垂直 于 高 次 对 称 轴 方 向 上 地 不 
存在 着 对 称 面 (m)。 KDP 晶体 的 锥 面 {101} 乙 象 的 取向 如 图 
6.39 所 示 。 

”实际 上 ，KDP 晶体 外 形 是 由 一 一 个 四 方 柱 与 4 个 板 面 所 组 成 
的 聚 形 ， 所 表现 出 来 的 8 个 锥 面 {101} 并 不 是 属于 一 个 四 方 双 锥 
单 形 。 


图 6-39 KDP 品 体 锭 面 {102} 上 的 蚀 象 取 密 、 


确定 实际 量 体 对 称 性 的 方法 ， 还 可 利用 其 他 晶体 物理 性 质 来 
鉴定 ,如 具有 压 电 性 \ 热 电 性 与 售 频 效 应 等 的 晶体 , 均 无 对 称 中 心 . 
当 晶 体外 形 分 不 出 左 、 右 形 ， 可 利用 晶体 的 旋光 性 来 检验 晶体 是 
否 属于 对 称 对 映 点 群 。 如 碘 琶 狠 (a-LiIO,) 晶体 没有 左 , 右 形 ,但 
它 具 有 旋光 性 ， 由 此 也 可 判断 该 晶体 中 不 可 能 存在 对 称 面 与 对 称 
中 心 。 


6.3.7 晶体 生长 过 程 中 的 形态 稳定 性 


晶体 生长 外 形 问题 ,过 去 入 们 长 期 以 来 只 从 晶体 几何 学 ,热力 
学 和 动力 学 等 角度 来 进行 解释 ， 到 本 世纪 六 十 年 代 开 始 ， 有 人 提 
出 了 最 体形 态 稳定 性 理论 。 晶 体 的 生长 形态 与 其 生长 过 程 中 的 界 
面 稳定 性 密切 相关 的 。 所 谓 晶体 形态 稳定 性 理论 ， 实 际 上 可 以 说 
是 晶体 生长 界面 稳定 性 问题 。 所 谓 界面 稳定 性 ， 就 是 要 求 晶体 在 


9 299。 


和 长 过 程 中 始终 处 于 滁 稳 态 , 当 异 面 上 出 更 微 小 的 竺 犹 时 ,能 够 随 
着 时 间 的 推移 加 以 消除 .但 车 在 生长 界 而 上 出 现 的 千 扰 随 着 时 间 
的 推移 而 增 大 ,那么 这 样 的 界面 就 是 不 稳定 的 或 者 说 其 稳定 性 
被 破坏 了 . 

晶体 生长 界面 处 的 质量 输 运 和 热量 输 运 的 情况 显然 对 界面 
稳定 性 有 直接 的 影响 。 例如 ， 唱 体 从 熔 体 中 生长 时 。 若 界面 前 治 
存 存 着 一 个 区 域 ,该 区 域内 的 深 体 温度 低 于 凝固 点 , 即 该 区 域 中 的 
熔 体 处 于 过 冷 状态 , 这 时 , 如果 界面 上 出 现 干 搅 ,就 会 在 过 冷 区 内 
迅速 地 增 大 ,从 而 使 界面 成 为 不 稳定 的 ,因为 这 种 情况 是 由 于 组 分 
浓度 变化 而 产生 的 , 故 称 为 组 分 过 冷 ， 熔 体 的 组 分 过 冷 可 使 生长 
界面 变 成 胞 状 界面 * 如 图 6.40 所 示 ， 如 果 熔 体 的 组 分 过 冷 严 重 
时 ， 可 引起 晶体 的 枝 蔓 状 生长 ， 胞 状 界面 在 许多 晶体 生长 中 经 党 
遇 到 ,这 对 晶体 生长 质量 将 发 生 严重 的 影响 、 


图 6.40 ”用 倾 全 法 获得 的 挨 杂 名 罗 体 的 胸 状 界面. 


ee 旺 
四 Dp. P, Woaudruth, The Svlid-Liquid Interface, Cambridge University Press, 
p. 84 (1973). 
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后 记 


本 书 是 我 长 期 从 事 教 学 、 科 研 实践 的 总 结 ， 在 编写 的 过 程 中 ， 
除了 全 面 地 考虑 系统 性 以 外 ， 重 点 突出 了 “近代 ”与 基础 两 个 环 
节 ， 以 使 本 书 既 可 用 作 大 专 院 校 有 关 专 业 渍 生 及 研究 生 的 参考 用 
节 , 又 可 供 从 事 晶 体 材料 与 晶体 生长 工作 的 科技 人 员 使 用 

根据 近代 晶体 的 定义 , 旱 体 的 分 布 是 航 其 广泛 的 , 可 以 说 , 我 
们 是 生活 在 一 个 “晶体 世界 里， 钢铁、 陶瓷 :建筑 材料 …… 以 及 自 
然 界 存在 的 岩石 .矿物 … 等 等 ， 无 一 不 是 由 结晶 物质 组 成 的 ， 对 
于 这 些 量 大 面 广 的 材料 的 重要 狂 , 人 们 早已 熟悉 和 了 解 ,但 为 了 透 
彻 地 说 明 问 题 , 现 仅 以 单 晶 材 料 为 例 来 作 进一步 的 说 明 。 单 晶 材 
料 不 仅 广泛 好 应 用 于 半导体 器 件 , 微 电子 学 器 件 ` 固 体 激光 与 红外 
器 件 、 光 学 仪表 元 件 以 及 各 种 敏感 器 件 等 等 ， 而 且 也 是 发 展 新 技 
术 , 新 工艺 的 必 不 可 少 的 基础 材料 ; 此 外 ; 单 唱 材料 还 是 研究 固体 
理论 的 关键 样品 材料 ， 晶 体 结 构 的 知识 与 观点 可 用 来 分 析 各 种 材 
料 的 组 成 、 结构 和 性 能 以 及 它们 之 间 的 关系 , 因此 , 我们 可 以 说 ， 
材料 科学 的 基础 就 是 近代 晶体 学 。 另外 , 由 于 各 近代 学 科 之 闻 的 
相互 渗透 ,相互 促进 ,使 得 近代 晶体 学 与 矿物 学 、 化 学 与 结构 化 学 、 
金属 学 、 固 体 物 理学 、 磁 学 、 药 物 学 和 分 子 生 物 学 等 学 科 的 关系 越 
来 越 密切 ， 

本 书 在 编写 的 整个 过 程 中 。 给 终 得 到 了 中 国 科学 院 院 长 户 嘉 
锡 教 浸 的 热情 鼓励 ,支持 和 帮助 ; 中 国 科学 院 物 理 所 吴 乾 章 先生 、 
张 乐 沥 先生 也 给 予 多 方 的 支持 ， 并 审阅 了 原稿 ， 吴 先生 还 亲自 为 
本 书写 了 前 言 ; 本 书 的 初稿 。 承 绽 中 国 科学 院 上 海 硅 酸 盐 研 究 所 
由 仲 维 点 、 谭 浩然 、 李 德 字 、 华 素 坤 、 侯 彰 阳 和 陈 永 平等 同志 组 成 
的 审改 小 组 进行 了 全 面 、 系 统 、 认 真 的 审查 和 修改 ,提出 了 许多 宝 
趴 的 意见 ; 出 东 大 学 晶体 材料 研究 所 王 民 同志 审阅 了 本 书 关于 曲 
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体 物 理 部 分 的 内 容 ， 并 作 了 补充 与 修改 ; 陈 金 雪 同志 审阅 了 第 七 
章 , 提 出 了 修改 意见 ; 已 孟 凯 和 魏 景 谦 商 同志 抄写 了 初稿 ; 刘 清 娠 
同志 负责 本 书 图 表 的 照相 ; 张 红 和 张 旗 两 同志 对 原稿 进行 了 校对 
和 最 后 的 定稿 抄写 工作 ; 山东 天 学 的 领导 及 有 关 同 志 也 给 予 了 大 
力 支 持 和 帮助 ;还 要 指出 的 是 ， 自 从 我 调 到 北京 工业 大 学 工作 居 ， 
本 书 的 编写 工作 也 受到 了 北京 工业 大 学 的 校 领 导 与 环 化 系 同 起 们 
的 重视 ,支持 和 关心 , 使 本 书 得 以 最 后 顺利 完成 ， 现 借 此 机 会 , 对 
上 述 为 本 书 的 而 版 付出 了 辛勤 劳动 的 专家 和 同志 们 表示 衷心 的 谢 
意 。 

此 外 , 王 希 敏 老 师 除 参加 本 书 的 第 一 、 四、 十 二 章 的 部 分 编写 
工作 外 ,从 制定 该 书 的 编写 大 网 到 具体 章节 的 内 容 编 排 \ 从 收集 资 
料 到 最 后 定稿 等 均 付 出 了 大 量 的 劳动 :特此 感谢 , 

宙 于 水 平 有 限 ， 节 中 难免 存在 差错 各 不 妥 之 处 ， 请 读者 批评 
指正 。 1 
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